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RESUMO

O presente trabalho descreve a reagdo de graftizagdo de mondmeros acrilicos
sobre quitina /quitosana, utilizando o ion Ce** como iniciador redox.

Os efeitos da variagdo das concentragdes do iniciador cério (IV) e da acrilamida
sobre a porcentagem de eficiéncia e graftizagdo foram realizados a fim de compreender o
mecanismo do processo estudado.

A evidéncia da graftizagio foi confirmada através do mecanismo da reagio, da
mistura fisica , da espectroscopia infra-vermelho e micro-analise.

As solugdes dos copolimeros graftizados de quitosana e poliacrilamida com grau
de graftizagdo de 5% e 15% foram adicionadas a superficie de papel Kraft, resultando na
melhoria das propriedades mecanicas, sem alterar a sua isolabilidade.

O copolimero de quitina graftizada com acido poliacrilico mostrou uma
capacidade para complexagdo de ions CaZ*, através de estudos de efeito do pH, isotermas e

cinéticas de adsorg@o, visando uma possivel aplicagdo como iondémero de vidro.
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ABSTRACT

The present work describes the graft copolymerization of acrylic monomers
(acrylamide /acrylic acid) onto chitin /chitosan using ceric ammonium nitrate as redox initiador
in aqueous medium.

In order to provide subsidies to an understanding of the mechanism of the
grafting reaction, the effects of variation of initiador and acrylamide concentrations have been
studied.

The percentagens of grafting and the efficiency of the process were calculated.

The evidence of grafling was also confirmed by elemental analysis, infrared
spctroscopy and efficiency of the solvent used in the extraction of homopolymer in the graft
reaction and physical mixture.

A surface treatment of filter and kraft paper with chitosan and copolymer
polyacrylamide-chitosan solutions improved the tensile strength of paper.

It is important to remark that in the kraft paper treatment, the improverﬁent of
mechanical resistence was observed without decrease of its insulating capacity.

The graft copolymers polyacrilic acid- chitin were found to have good
complexing ability for ions Ca2*, verified by investigation the adsorption parameters, such as,
pH effect, isotherms and rate adsorption.

Thus the graft copolymer is promising as a new material for an application in
dentistry as glass ionomer.



CAPITULO I

INTRODUCAO

1.1. OBJETIVOS E RELEVANCIA DO TRABALHO

v Uma grande ‘preocupagdo da industria quimica, tem sido o
desenvolvimento de produtos que sdo uteis em grande escala e economicamente Viaveis.
Ultimamente, métodos alternativos e a obtengdo de novos produtos para preencher essas
fungBes tornaram-se viaveis.

A utilizagdo e importancia de polimeros hidrossoluveis se d4 em varios
campos, tanto aplicados como de ciéncia basica . Pode-se mencionar seus usos nas
industrias téxteis, de tintas e corantes, no processamento de alimentos, nas tecnologias de
separagio, em medicina, biotecnologia, entre outras (1),

Neste sentido, amplos estudos envolvendo a preparag@o, propriedades e
aplicagdes de polissacarideos modificados através da copolimerizagdo de enxerto (graft
copolymerization), tem sido realizados, principalmente sobre a celulose e seus derivados.

O segundo polissacarideo mais abundante apos a celulose, o
biopolimero quitina, que forma o exoesqueleto de insetos e crustaceos tem recentemente
recebido grande ateng@o de cientistas e tecndlogos.

Um copolimero graftizado é constituido de uma molécula linear de
polimero (cadeia principal), a qual séo ligados, em intervalos, longos ramos de segfnentos
poliméricos (cadeias graftizadas) (). Os varios métodos de sintese de copolimeros
graftizados podem ser agrupados de acordo com o mecanismo envolvido na reagéo:
anidnico, cationico e de radical livre.

A importancia desses novos produtos, deve-se ao fato de que muitas de
suas propriedades encontram-se melhoradas quando comparadas com os materiais de
partida.



Este trabalho descreve a reagdo de copolimerizagdo via graftizagdo de
quitina € quitosana, envolvendo mondmeros vinilicos (acrilamida e acido acrilico),
através do mecanismo via radical livre, com a utilizagdo do ion cério (IV) como iniciador
redox. O mecanismo em que se processam essas reagdes foi estudado através das
variagdes das concentragdes do iniciador redox e do monémero acrilamida.

Estudamos também as possiveis aplica¢cdes desses materiais, como aditivos
de tratamento para o papel a fim de melhorar as propriedades mecanicas, elétricas e
como resinas quelantes para ions calcio, com possibilidade de aplicagdo como materiais
restauradores para o setor odontologico.

1.2. CONCEITOS BASICOS: POLIMEROS E POLIMERIZACAO

Quando as moléculas se tornam muito grandes, contendo um niimero de
atomos encadeados superior a uma centena e podendo atingir valor ilimitado, as
propriedades dessas moléculas, que se chamam entdo macromoléculas, ganham
caracteristicas proprias gerais muito mais dominantes do que aquelas que decorrem da
natureza quimica dos atomos que as constituem ou dos grupamentos funcionais presentes
3).

A reagdo quimica que conduz a formagio de polimeros € a polimerizagéo.
Os compostos simples de que se fazem os polimeros chamam-se monémeros. Dentro dos
processos conhecidos de polimerizagdo destacam-se a polimerizagdo por adigdo, por
condensagio e por emulsio (4).

Uma caracteristica importante, relacionada com determinado material
polimérico, encontra-se no seu grau de polimerizagdo (GP), ou seja, o nimero de vezes
que se repete a unidade basica na molécula do polimero. Entretanto, ao contrario do que
ocorre com os produtos quimicos comuns, os polimeros se constituem, na verdade, de
uma mistura de moléculas com pesos moleculares variados, estatisticamente distribuidos
em torno de um valor médio, assim sendo, o grau de polimerizagdo da uma indicagdo do
comprimento médio das moléculas presentes. Logo, maiores graus de polimerizagdo
asseguram melhores propriedades fisicas do produto G-4).

Sob o ponto de vista molecular, o aspecto central da quimica de
polimeros, estd na sua cadeia de .atomos, cuja distribuicdo € que ira, sem davida,
- influenciar e determinar a sua aplicabilidade. Polimeros podem apresentar moléculas sem

ramificagdes (sendo entdo conhecidos como polimeros lineares) ou com ramificagdes .



Neste caso € possivel que estas ramificagdes promovam a interligagdo de diferentes

cadeias lineares, formando reticulados tridimensionais ou ligagdes cruzadas, (Figura 1).
Essas diferentes configuragdes moleculares afetam certas propriedades

do polimero, especialmente a flexibilidade ¢ a solubilidade. Polimeros com ligagdes

cruzadas sdo termofixos enquanto que os lineares sio termoplasticos (3:3).

Figura 1. Representagio de cadeias poliméricas. a) Cadeia linear (sem ramificagdes);

b) Cadeia com ramificacdes; ¢) Cadeia com ligacdes transversais,

ou cruzadas,ou tridimensionais.

1.2.1. REACOES DE POLIMERIZACAQO

i) POLIMERIZACAOQO VIA ADICAQ

Muitos polimeros especialmente os vinilicos, sdo formados por um
processo chamado de reagdo de polimerizagdo aditiva, na qual um mondmero no-
saturado, sob condi¢des definidas de temperatura e pressio, na presenga de um

catalisador apropriado, polimeriza pela ruptura da ligagdo dupla, originando um processo
de polimerizagio em cadeia 3:0),



A polimerizagdo por adicdo exige a presenga de um iniciador, a
temperaturas elevadas, perdxidos organicos sdo cindidos em cadeias livres (7).
Acredita-se que muitas polimerizagdes de adi¢do ocorram por um mecanismo de
radicais livres, contudo encontraremos exemplos de reagdes de polimerizagdo em cadeia
que se produzem também pelo intermédio de ions organicos ou ainda através de
radiagdes eletromagnéticas (3).
Além desses métodos, a polimerizagdo de olefinas por adi¢do pode ser feita por
meio de certos sistemas cataliticos mais complexos, que permitem o controle do procésso
de polimerizagdo, como catalisadores de Ziegler-Natta, no qual constituem um exemplo

de polimerizagdo por coordenagio ( 3.4.7).

ii) POLIMERIZACAO POR CONDENSACAQ

Este tipo de processo caracteriza-se por formar molélculas longas quando
dois monomeros difuncionais reagem entre si, eliminando pequenas moléculas, como
agua, acido cloridrico, entre outras.

Na pratica, nem todas as reagdes de condensag@o sdo adequadas para a
sintese de altos polimeros lineares, isto porque envolvem quase sempre a formagido de
reagdes paralelas apreciaveis o que dificultam e tornam o rendimento dessas reagdes
muito menores (7).

A policondensagdo caracteriza-se também por ser uma reagdo em etapas
em que ndo ha distingdo reacional entre o inicio da formag&o do polimero, o crescimento
macromolecular e a interrupgdo desse crescimento 3),

iii) POLIMERIZACAO POR EMULSAQ

- Na polimerizagdo em.emulsdo, os mondmeros se acham emulsionados em
um nio-solvente, geralmente agua, contendo um iniciador hidrossoluvel ao qual se
adiciona um emulsificante, comumente um sabdo. Os radicais livres se formam na fase
aquosa e migram para a fase dispersa onde a reagdo tem lugar. Além do iniciador e do
emulsificante, outros ingredientes podem ser adicionados, conforme o caso:

tamponadores de pH, coldides protetores, reguladores de polimerizagdo, entre outros
(2,8,9),



A polimerizagdo em emulsdo apresenta muitas vantagens, como, facil
controle de temperatura, os produtos formados tem pesos moleculares elevados, facil
agitacdo, a velocidade de polimerizag@o também € elevada. Como desvantagens, ressalta-
se a dificuldade da remogdo completa do emulsificante, restringindo as aplicagdes do
material ).

1.3. COPOLIMEROS E REACOES DE COPOLIMERIZACAO

O grande progresso tecnolégico dos ultimos anos tem refletido numa
maior preocupacdo pela busca de novos materiais, economicamente mais viaveis, com
extensa faixa de aplicabilidade e competitivos com os materiais classicos.

Assim, os polimeros de cadeias com mais de um tipo de unidade
monomérica, chamados de "copolimeros", que geralmente apresentam propriedades
superiores aos seus homopolimeros (cadeias com apenas um tipo de unidade
monomérica), foram escolhidos entre esses materiais especiais. A capacidade dessa cadeia
polimérica de se ordenar com uma distribuigio completamente aleatoria (copolimero
estatistico) ou com uma alternancia rigorosa das unidades (copolimero alternado) ou
ainda quando se alternam sequéncias de unidades quimicas iguais (copolimeros em

bloco), que ira, sem duvida, caracterizar e influenciar nas suas propriedades , (Figura 2)
(1,3,10),

A-A-A-A-A-A-A-A-A-
Homopolimero
-A-A-A-B-B-B-A-A-A-A A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
Copolimero Em Bloco Copolimero Alternado
-B-A-A-A-A-B-B-A-B-A-A -A-A-A-A-f\-A-A-A-A
Copolimero Ao Acaso B

/
B
/
Copolimetro Graftizado

Figura 2. Classificagdo de polimeros e copolimeros




No caso particular deste trabalho, a aten¢@io ¢ dada a uma classe especial
de copolimeros chamados de copolimero graftizado ou enxertado, "graft copolymer". A
literatura mostra que recentemente estudos de reagbes de copolimerizagdio com
graftizagdo com polimeros naturais, vem despertando um grande interesse.

Varios polimeros sintéticos como metacrilato de metila (11-20), butil
acrilatos 29, 4cido acrilico (11,21 acetato de vinila (11.14.17)  acrilonitrila (12,13,15)
,acrilamida (13.18,19) " foram graftizados sobre a celulose usando varios sistemas
iniciantés. O objetivo tem sido, ndo somente, no sentido de compreender melhor o
mecanismo que se processam essas reagdes, mas encontra-s€ na busca por novos
materiais com porcentagens de graftizagdo para diferentes aplicagdes.

A sintese de copolimeros graftizados envolve a formag@o de sitios ativos
na cadeia principal do polimero, através de qualquer método iniciador e ainda na
presenga de um mondmero que seja polimerizavel. Os copolimeros graftizados podem
ainda ser sintetizados via iniciag¢ao catidnica, anidnica ou radical livre.

Tem-se estudado essas reagdes extensivamente com uma variedade de
sistemas iniciadores, como exemplo, transferéncia de cadeia, alta energia de
radiagio,baixa energia de radiac@o, na presenca de sensibilizadores e ainda com sistemas
redox (2.7,

Entre as técnicas mencionadas anteriormente, a copolimerizagdo via
radical livre, com nitrato de cério (IV) amoniacal como iniciador redox, foi utilizada neste
‘trabalho, visto esse método apresentar inumeras vantagens sobre outros.

Dados de literatura comprovam ser o iniciador cério (IV), bastante efetivo
para esse tipo de reagdo. De uma maneira geral, as vantagens em se utilizar esta técnica,
esta no fato das reagdes poderem ser conduzidas a temperatura ambiente € com pouca

formagdo de homopolimero, relativa facilidade de aplicagdo e também pela eficiéncia de
graftizagdo (22).

- 1.4. TIPOS DE INICIACAO PARA REACOES DE
COPOLIMERIZACAO

1.4.1. GERACAO DE RADICAIS LIVRES

Algumas reagdess organicas, como as reagdes de adigdo, tem lugar através
de intermediarios que possuem um numero impar de elétrons € consequentemente um

elétron desemparelhado. Tais intermediarios se conhecem por radicais livres. A



estabilidade desses radicais varia amplamente. Os radicais primarios so menos estaveis e
mais reativos que os radicais secundarios, os quais sfo por sua vez menos estaveis que 0s
terciarios (8).

Na polimerizagdo por adigdo, a geragdo de radicais livres pode ser feita
pelos seguintes processos: através de radiagdes eletromagnéticas, que podem ser de baixa
energia (calor (23-25) radiagdo u.v (26.27))) ou de alta energia (raios gamma (28.29),
elétrons), ou ainda através da iniciagdo quimica 3% .

A iniciagdo quimica tem ampla aplicagdo industrial e pode ser realizada
pela decomposigdo térmica de peroxidos e hidroperoxidos orgénicos,
azocompostos,através da iniciagdo idnica que € promovida por carbocations ou
carbanions,ou ainda por sistemas redox (7).

Na iniciagdo quimica por oxi-redugdo, a decomposigdo dos iniciadores do
tipo peroxido ¢ bastante acelerada pela presenca de um agente redutor (3).

1.4.2. INICIACAO QUIMICA

Existem varias maneiras de se iniciar as reagdes de copolimerizagdo com
mondmeros vinilicos, nesse sentido, a iniciagdo quimica pode fornecer tanto radicais
livres, quanto ions, conforme o tipo de cisdo, homolitica ou heterolitica dos iniciadores.

A decomposigdo dos iniciadores do tipo perdxido em sistemas aquosos €
normalmente acelerada pela presenca de um agente redutor. Esta aceleragdo permite
alcangar elevadas velocidades de formagdo de radicais a baixas temperaturas nos sistemas
em emulsio 3.8) |

Um sistema tipico é formado pelo peréxido de hidrogénio e ferro (Fe2*-
H,05), conhecido como "Reagente de Fenton” 31-33),

Na auséncia de um mondmero polimerizavel, o peroxido se decompde em
radicais livres da seguinte maneira; '

H;0, + Fe't > HO- + OH- + Fe’ (1)

Outro iniciador redox do tipo peréxido amplamente utilizado é o ion
perssulfato (32,34). Com um agente redutor (R) a reagéo é:

S,0, + R 2 SO, + SO + R* )



Os agentes redutores frequentemente utilizados séo:

-i) fon tiossulfato:

$,0,7 + §,0,7 > S0,” + SO; + 8,07 (3)

-ii) fon bissufito:

S,0,2 + HSO, > SO° + SO + HSO, (4)

Os per-compostos orgénicos e inorganicos tem especial importancia como
iniciadores para polimerizagdo via radical livre. Os per-compostos orgéanicos sdo
geralmente empregadds em polimerizagdo em massa ou solventes organicos. Ja os
inorganicos sdo primariamente usados para polimerizag@o em solugdo aquosa, suspensio
ou emulsio (). Os mais apropriados per-compostos organicos sio hidroperoxidos,
dialquil peroxidos, diacil perdxidos, entre outros. Suas decomposigdes em radicais livres
podem ser feitas termicamente ou por alta irradiagdo ou ainda por reagdo redox. A
velocidade de decomposi¢do dos per-compostos organicos depende da sua estrutura e da
temperatura.

Os hidroperdxidos sdo em geral termicamente menos estaveis do que os diacil ou
os dialquil peroxidos (3.6:8)

Imoto e colaboradores 33), tem estudado a polimerizagdo via radical livre
de mondmeros vinilicos com solugdes aquosas de poliestirenosulfonato ou
polivinilfosfonato.

" Misra e colaboradores (1), realizaram estudos da reatividade do
oxiacetilacetonato de vanadio VO(acac), como iniciador para a graftizagdo de
metacrilato de metila (MA) e acido acrilico (44), sobre a 13. Acetilacetonato de varios
elementos de transigdo como, Fe*j(acac)z , Mn+3(acac)2 , tém sido amplamente
utilizados. fons metalicos com estados de valéncia elevados, como, Cr(VI), V(V),
Ce(1V), Co(Ill), Mn(1V), Fe(Ill) também tém sido usados como iniciadores para a
polimerizagdo de um nimero- consideravel de mondmeros vinilicos(39). Compostos do
tipo AZO (Azobisisobutironitrilo), que decompdem-se termicamente, sdo utilizados em
muitos trabalhos (23.24),



1.4.3. INICIACAO POR RADIACAO ELETROMAGNETICA

, A decomposi¢io térmica de um iniciador tem a desvantagem de que a
velocidade de geragdo de radicais livres ndo pode ser controlada com rapidez. Por outro
lado, utilizando-se a polimerizagdo fotoiniciada, esta velocidade pode ser controlada com
“muito mais precisio e a geragdo de radicais se pode fazer variar instantaneamente
controlando apenas a intensidade da luz inicial. A luz de comprimento de onda
suficientemente curto pode ser empregada para iniciar a polimerizagdo diretamente. Se
costuma empregar iniciadores fotoquimicos, tais como, a benzoina ou o
azobisisobutironitrilo, que se decompde em radicais livres mediante a luz utravioleta na
regidgo de 360 nm. Na fotopolimerizagdo se utilizam essses iniciadores & temperatura
bastante baixas para que ndo experimentem uma decomposi¢do térmica apreciavel. As
fontes adequadas de luz de 360 nm , sdo lAmpadas de mercurio (26:27.37) ou lampadas

fluorescentes com recobrimentos especiais (8).

1.4.3.1. QUIMICA DA RADIACAO DE POLIMEROS

Em muitos casos, o mecanismo da polimerizagio por radiagio ndo é
claramente entendido.

Primeiramente, as moléculas sdo excitadas e ionizadas. Os elétrons
secundarios sdo emitidos com velocidades relativamente baixas e produzem mais ions ao
longo de suas trajetorias. Em poucos segundos, tem lugar as reordenagdes moleculares
nos ions e moléculas excitadas, acompanhadas por desativagdo térmica ou dissociagdo
das ligagdes de valéncia.

' A dissociacdo dessas ligagdes, leva a produgdo de ions ou radicais cujas
vidas dependem das velocidades de difusdo.

Na dissociagdo das ligagdes do tipo C-H ou C-C, podem ocorrer
simultaneamente tanto a degradagdo, como a formagao de ligagdes cruzadas no polimero.
A tendéncia a degradacdo esta relacionada com a auséncia de atomos de hidrogénios
teréiérios. Em polimeros com cadeias laterais volumosas, tais como o
polimetacrilato de metila (PMMA), ocorre também a degradagdo extensiva dessas
cadeias a produtos gasosos.

A formag@o de ligagdes cruzadas pér radiagdo tem efeito benéfico sobre as
propriedades mecanicas de alguns polimeros e se realiza comercialmente, como exemplo,
para se produzir o plastico polietileno com maior estabilidade (3-7-8) |
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Muitos estudos de reagdes de copolimerizagio com polimeros naturais
utilizando-se o método da radiagdo tem sido realizados.

Takahashi e colaboradores (14), estudaram a graftizagdo fotoinduzida do
metilmetacrilato (MMA), sobre a quitina, oxiquitina e quitosana.

Garnett e Yen(29), realizaram trabalhos envolvendo o efeito acido na

graftizagdo de monémeros com polimeros através da radiag@o.

1.5. ELEMENTO CERIO - OCORRENC]’A E PROPRIEDADES

O cério (Ce38), ¢ o mais comum do grupo dos lantanideos, sua fonte
principal € a areia monazitica. Ce (IV) é o Unico lantanideo ™4 que existe em solugdo
aquosa e em fase solida. O ion cérico em solugdo pode ser obtido a partir do elemento em
estado tripositivo (Ce® *), por tratamento com um agente oxidante poderoso, tal como,
perodissulfato ou o bismutato, em um meio acidificado com 4cido nitrico(3%).

O ion hidratado amarelo-alaranjado [Ce(H0),J%*, é bastante acido,
hidrolisa-se facilmente , possivelmente so existe em solugdes concentradas de HCIO 4.

O cério tetrapositivo tem uma consideravel tendéncia a formagdo de sais
duplos em alguns dos quais ele parece estar presente como complexo anidnico. Existem
provas de que no estado solido, este " sal duplo " deve formular-se como um complexo
do tipo hexanitratocerato (IV), (NH ) 2[Ce(NO ). |

A caracteristica mais importante das solu¢des de Cério (IV), ¢ seu forte

poder oxidante. A solugdo oxida também aldeidos e cetonas no atomo de carbono«
(38,39)

1.5.1. UTILIZACAO DE CERIO(IV) COMO INICIADOR REDOX

O uso ~ do ion cérico como iniciador redox para reagdes de
copolimerizagdo de enxerto foi proposto pela primeira vez por Mino e Kaizerrman em
1958 (22) |

| Muitos estudos sobre substratos celulosicos utilizando-se Cério (IV)
como iniciador redox tem sido publicados (15.18,20),

fons céricos formam um efetivo par redox com varios agentes redutores

como alcoois primarios (4041 aldeidos (16.40) acidos (0) e aminas (4041 para a

polimerizagdo de mondmeros vinilicos. No caso de alcoois, o mecanismo da reagao
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inicial através do sistema redox Ce#*, pode ser escrito geralmente pela seguinte forma
(22,41)-
. k kd'
o .
Cett + RCH,OH =2 B' > Ce** + H* +RCHOH  (5)

onde Ce?* representa o complexo cérico presente em solugdo aquosa, B’ , o complexo
alcool-cérico que dissocia-se originando o radical livre RC.’HOH, pela abstragdo do
proton ligado ao carbono, que € capaz de iniciar a polimerizagéo.

Saha. e Chaudhuri (41)| investigaram o efeito de aminas na polimerizagio
de mondmeros vinilicos iniciados pelo ion cérico. A formag¢do de um complexo similar
entre o sal cérico e trietilamina foi observado:

k kd
Cet* + A B> Cet + H + A (6)

onde possivelmente Ce¥* ¢ o ion que catalisa a reagdo, 4 é a amina, B é o complexo
cérico-trietilamina e A. é o radical livre formado a partir da amina.

Em presenga de um mondmero (M), o radical livre A. inicia a reagdo em cadeia, como ¢
mostrado a seguir:

ki
A+M=> M- 7)
ki'
Cett+ M =2 M- + Ced++ HY (8)
kp
My + M 2 My *1 9)
ktr,M
Mg+ M =2 My + M (10)
Ktr,A

My + A 2> M,+ A 11)
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Kt
M.+ Ce#* > M, + Ce3* + Ht  (12)

onde M representa 0 mondmero, M- o radical formado pela reagdo de radicais primarios
ou através do ion cérico com o mondmero, M. ¢ M, o crescimento da cadeia do
polimero e a finalizagdo respectivamente, e K representa as constantes de velocidades
para as respectivas reagoes.

As reagdes ©), (7) e ®) representam entio as etapas de iniciagdo, a reagio
(9), a etapa de propagagio, as reagdes (10) ¢ (1) de transferéncia de cadeia envolvendo
mondmero e amina, respectivamente. A reagdo (12) representa a etapa de terminago por
oxidagdo da cadeia do polimero pelo ion cérico.

Leza e colaboradores (36,40) realizaram estudos sobre a capacidade do
ion Ce?* de iniciar a polimerizagio do mondmero 4-vinilpiridina (4-VP), sobre a celulose
carboximetilada e fibras de celulose modificadas, na auséncia de um agente redutor.

Eles comprovaram que quando a celulose é oxidada por sais de cério
como, nitrato ou sulfato de cério (IV) amoniacal, radicais livres capazes de iniciar a
polimerizagdo vinilica sdo formados na celulose. Desde que os radicais produzidos sdo
extensivamente formados na celulose, a reagdo de graftiza¢dio € usualmente mais
favorecida do que a formagio do homopolimero.

Outros trabalhos envolvendo mondmeros vinilicos, como acrilonitrila (41) |
acrilamida (42,43)_ 4cido acrilico (42), usando cério (IV) como iniciador redox tém sido
investigados.

Recentes trabalhos realizados no Departamento de Quimica da UFSC,
mostraram também a eficiéncia em se utilizar o ion cério (IV) como iniciador redox para
as reagdes de copolimerizagdo via graftizagdo. Moecke (22) ¢ Baggio (44, realizaram
estudos sobre quitina € quitosana através de reagdes de copolimerizagdes via graftizagio
com o mondmero vinilico acrilonitrila (4/V). Para essas rea¢des foi investigado o efeito
da concentragdo do iniciador cério (IV), da temperatura, tempo de reagdo e
concentragdo do mondmero, no meio reacional.

Os resultados obtidos por Moecke (22) e Baggio (*4) estdio de acordo com
0 mecanismo proposto por Saha e Chaudhuri 41) para a graftiza¢io sobre a celulose.

Recentemente trabalhos de graftizagdo de acrilamida e acido acrilico
sobre quitina, desenvolvido por Kurita e colaboradores (42), e de acrilamida sobre
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quitosana, desenvolvido por Kim e colaboradores (43), tem sido descritos, utilizando;se
condi¢Bes experimentais diferentes das empregadas neste trabalho.

O método descrito por Kim (43), diferencia deste trabalho basicamente no
processo de extragdo do homopolimero, utilizando uma mistura de agua e acetona. Ja o
método descrito por Kurita (42), apresenta como principais diferengas o tempo de
extragdo muito reduzido e um enorme excesso de ion cério (IV) utilizado para iniciar a
reagdo de copolimerizagéo. |

1.6. QUIMICA DOS BIOPOLIMEROS: QUITINA E QUITOSANA

1.6.1. OCORRENCIA DA QUITINA

O segundo polissacarideo mais comum na natureza, a quitina, € produzida

por uma variedade de animais marinhos , insetos e fungos. O termo quitina € derivado do
grego, da palavra CHITON, significando um revestimento protetor para invertebrados.

A quitina foi isolada por volta de 1884, mas surprendentemente
considerando sua abundéncia ela permaneceu negligenciada por um longo tempo. E
estimado que mais de bilhdes de toneladas desse material é produzido anualmente,
principalmente por animais marinhos e compreende uma grande parte dos componentes
da estrutura organica desses invertebrados.

Muito embora, esses animais tenham um periodo de vida muito curto, eles
possuem uma enorme capacidade de regeneragdo. A Tabela 1, mostra importantes fontes
de quitina. Ela esta presente na pele e carapaga de artropodos, juntamente com
proteinas, lipidios e carbonato de calcio.

Constitui 1,4% do peso de insetos. As cascas de‘crustéceos contém 15 a
20% de quitina, 25 a 40% de proteinas, lipidios e carbonato de calcio. Os tegumentos ou
("cuticles") descalcificados em crustaceos contém 55 a 85% de quitina. A quitina é

pfoduzida sobre o corpo inteiro do animal por uma simples camada de célula composta
pela epiderme (43).



14

tabela 1. Fontes comerciais e ocorréncia da quitina / quitosana

Artropodos (invertebrados)

Animais marinhos Insetos Microorganismos
Annelidos Escorpido Algas verdes

Moluscos Aranha Levedura(tipo B)
Coelenterados Brachiopodos Fungos(parede celular)b
Crustaceos : Formiga Mycelia Penicilliun P
Lagosta? Barata ' Algas verdes e marrons
Siri Besouro Esporio

Camar3o? Chytridiacee

Camardo graudo? Blastocladiaceae

Krillb Ascomydes

a, Recursos atuais

b, Futuros recursos potenciais quando a demanda aumentar.

1.6.2. ESTRUTURA QUIMICA DA QUITINA, PROPRIEDADES E
APLICACOES N | '

A quitina é um biopolimero de alto peso molecular constituido
predominantemente de unidades de B -(1-4)-2-acetamido-2-desoxi- D-glicose, (Figura
3a). ,

Pode ser considerada como um derivado da celulose, na qual os grupos '
hidroxilas referentes ao carbono-2, sdo substituidos por residuos acetamido e por essa
razdo assemelha-se a celulose em muitas de suas aplicagdes. Sua estrutura foi
estabelecida por volta de 1930 e ¢ baseada em sua hidrélise quimica e enzimatica (45) . A
quitina existe em trés diferentes formas polimorficas, descritas como o-quitina, B-quitina
e Y-quitina, dependendo da sua estrutura cristalina, da disposi¢éo de suas cadeias e da
presenca de moléculas de agua.

A o-quitina é a mais abundante e mais a estavel forma polimoérfica natural,
mas durante o processo de separagdo ela pode ser convertida nas outras formas. A
estrutura cristalina da quitina foi estabelecida por difragdo de Raio-X (45).

A o-quitina encontrada em artropodos, apresenta como caracteristica
principal em sua estrutura a orienta¢do das cadeias em dire¢des opostas (antipararelas),



sendo a estrutura estabilizada por ligagdes de hidrogénio intra e inter-molecular (43,46),
A estrutura cristalina proposta por Carlstrom (46) baseada na configuragdo de cadeia ndo
linear ¢ a mais satisfatoria especialmente sob o ponto de vista estereoquimico.

Embora a quitina seja estudada extensivamente, nenhum trabalho foi
publicado definitivamente sobre seu peso molecular. Devido a sua natureza ela ¢ menos
atacada pelos reagentes quimicos que a celulose, ou seja, € mais estavel quimicamente.
Através de dados sobre a viscosidade em acido nitrico, foi observado que o peso
molecular da celulose e da quitina obtida a partir de cascas de siri (Scylla serrata) ou
seja, a-quitina, foram da mesma mangnitude, em torno de 1,036 x 106 Daltons (46).

Ainda ndo foi possivel calcular com estimada precisdo o contetido de
grupos aminas livres na a-quitina. Muitos estudos tém sido realizados e indicaram que

cerca de 10% dos grupos aminos nas cadeias de quitina nio se encontram acetilados (45-
48)
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Alguns autores (46) tém proposto que 16% dos residuos na o-quitina sdo
desacetilados.

CH
l )
s N ﬂi\
::k CH,OH NH
co CO
\ o \
CHJ CHJ
(a)

CH,OH CH .OH
M xﬁkr

HOH
(b) (
CH 1OH
CH,OH
\\r \—0
CH oH HO o ©
(¢

Figura 3. Estrutura quimica : (a): Quitina, (b): Quitosana e (C): Celulose.
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1.6.3. SOLUBILIDADE

A quitina € um solido cristalino ou amorfo, insolivel em agua, solventes
organicos, acidos diluidos e alcalis. Ela se dissolve em acidos minerais concentrados com
simultanea degradag¢do do polimero. O unico solvente pratico para a quitina é N,N -
dimetilacetamida contendo 5% de cloreto de litio. Contudo, a quitina também pode ser
dispersa em uma solugdo concentrada e quente de tiocianato de litio e assim proceder
sua reprecipitagdo em alcool, acetona ou agua (45,49,50),

A grande estabilidade observada da quitina, bem como, da celulose, a qual
possibilita a elas servirem como constituintes estruturais em plantas e animais, € devido a
disposicdo equatorial estavel de todos os substituintes e as semelhangas nos anéis de B-
(1-4)- piranose. A configuragdo B das ligagdes glicosidicas também permitem uma
estrutura de cadeia aproximadamente linear com fortes ligagdes de hidrogénio (43),

1.6.4. OCORRENCIA DA QUITOSANA E PROPRIEDADES

A quitosana, polissacarideo usualmente preparado pela purificagdo ¢ N -
desacetilagdo da quitina, através de uma reagdo de hidrolise basica, apresenta em maior
propor¢do, em sua cadeia unidades de B-(1-4)-2-amino-deoxi-D-glicose,(Figura 3b).
Pode ser considerada como um heteropolissacarideo binario por apresentar também em
sua estrutura unidades de B-(1-4)-2-acetamido-2-deoxi-D-glicose . A quitosana também
apresenta uma estrutura quimica similar a celulose, mas exibe muitas propriedades
diferentes destas. De fato, devido a presenga de grupos aminos, a quitosana € considerada
mais versatil quimicamente do que a celulose. Esse grupo confere a quitosana
solubilidade em uma especifica faixa de pH (aproximadamente até 6.0), em solventes tais
como acidos orgénicos diluidos ( acido acético, acido formico) e acidos inorganicos,
- para originar solugdes viscosas. Confere também propriedades como polieletrolitos e

agente quelante, tem-se também uma grande possibilidade de formagdo de filmes, fibras e
membranas (43,51-39),

S~

A seguir , na Tabela 2, sdo descritas algumas propriedades fisico-quimicas
da quitina e quitosana:
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Tabela 2. Aloumas caracteristicas fisico-quimicas gerais da quitina e quitosana

Pardmeftros

Caracteristicos Quitina quitosana

Peso molecular 2 106 1.5x 103

(Daltons) (quitina nativa) (produto comercial)

1-5x 103 )

(produto comercial)

Grau de polimerizagdo? 600-1800 600-1800

(N° médio de unidades

repetidas na molécula)

Composigdo idealizada CgH 305N CeH 104N

(Composigdo empirica) >

Conteudo de nitrogénio(%o) 6-7 7-9.5

(produto comercial)
Umidade (%) 2-10 2-10

(Produto seco ao ar)

Extensdo de grupos 10 60-80
desacetilados (%)
Viscosidade,Cps insolavel 250-2500

(em AcOH 1%)
a - Peso molecular e grau de polimerizagdo (GP) é variavel e depende da origem. O

produto comercial tem baixo peso molecular e grau de polimerizagdo devido a uma

inevitavel degredag@o durante o processo de extragio.

Muitos estudos estdo sendo realizados para se determinar a extens 3o da
N-acetilagdo (ou seja, a determinagdo da porcentagem de grupos acetilas presente na
cadeia polimérica).

Entre essas técnicas destacam-se a espectroscopia IV (60) espectroscopia
UV 61) RMN (62,63) cromatografia gasosa (61,64) e titulagdo potenciométrica (65).
Recentemente as técnicas de RMN e cromatografia gasosa tem sido empregadas.

A técnica de espectroscopia IV, também € util para comprovar a remogao
do grupamento acetila da estrutura da quitosana, através do desaparecimento da banda de

carbonila da amida. O espectro da quitina apresenta bandas caracteristicas da amida nas
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regides: 1655 cm-l, devido ao estiramento C=0, em 1555 cm'!, a deformagio N-H, em
1313 cm-l, referente as ligagdes CN e CH,.Considerando a regido de 3100-3300 cm™! as
bandas em 3100 e 3265 cm-! foram designadas ao "stretching NH" (46,60),

O espectro da quitina apresenta bandas também em 3450 cm-! e 3480 cm,

devido a forte vibragdo do "stretching OH".

O espectro da quitosana apresenta a banda caracteritica da deformagdo
NH na regido de 1590 ¢cm™1, predominando sobre a banda em 1655 ¢ml da quitina. A
banda em 1555 cm"! da quitina desaparece (22).

Um novo método para determinagdo do grau de N-acetilagao da
quitosana foi proposto por Aiba (61) baseado na espectroscopia ultravioleta, utilizando as
absorbancias em 220 nm, (referentes aos grupos acetamidas), vem recebendo atengéo
dos analiticos.

O principio pode ser aplicado utilizando-se a técnica de cromatografia
liquida de alta pressio (HPLC), com um suporte de permeagio a gel e um detector u.v.

Foi constatado que as areas dos picos de absor¢gdo u.v. nos
cromatogramas foram proporcionais as concentragdes de grupos acetamidas, e portanto,
ha uma relag@o linear com o grau de N-acetilagdo das amostras simples de quitosana.

O método € util também para a caracterizagdo da quitosana pois 0 seu
peso molecular pode ser avaliado conjuntamente.

Quitina e quitosana serdo estudadas no presente trabalho como possiveis
substratos para a ocorréncia de reagGes de graftizagdo.

1.6.5. DETERMINACAO DO GRAU DE DE DESACETILACAQO DA
QUITOSANA

A seguir serdo descritas duas técnicas mais utilizadas na determinag@o do

grau de desacetilagdo da quitosana: a espectroscopia infravermelho e a titulagdo
potenciométrica.

i) ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Alguns autores (46.60) propuseram a técnica da espectroscopia
infravermelho para a determinagdo do grau de MN-acetilagdo da quitosana. O método
envolve o uso da banda de amida I, em 1655 cm~!, como uma medida do conteudo dos
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grupos de N-acetila, ¢ a banda referente a hidroxila, em 3450 cm"!, como um padrio
interno para corre¢des de espessura do filme e concentragio da quitosana.

A andlise da quitosana completamente N-acetilada mostrou que o valor da
razdo das absorbancias (A16557A3450),,foi 1,33, utilizando-se o método da linha base e
os maximos valores das absorgdes. )

Assumindo que o valor da razdo € zero para a quitosana completamente
desacetilada e que ha uma relagdo linear entre o conteudo de grupos N-acetilas e a
absorbancia da banda de amida I, a porcentagem de grupos aminos acetilados ¢ dada pela
formula:

% N-ACETIL = (1 -(As5/A3450) X ( 1/1,33) ) x 100 (13)

Contudo uma possivel objegio para o uso da banda de absor¢do em 3450
cm-! como um padrio interno, é que erros podem ser originados, devido ao efeito da
absor¢do de agua, na intensidade dessa banda.

No entanto, a aplicagdo da técnica da espetroscopia IV para analise do
grau de desacetilagdo de amostras simples de quitosana, foi considerada importante para
determinar a sensibilidade do método e seus resultados (46).

ii) TITULACAO POTENCIOMETRICA

O principal método utilizado para determinagdo da porcentagem de
desacetilagdo da quitosana (titulagdo potenciométrica), foi descrito por Broussignac (65).
O método envolve a titulagdo da quitosana em presenga de um excesso de acido forte,
com NaOH 0,1 M. A neutralizagio da fungdo NH3+ e do excesso de acido, ¢ definido
pelos dois pontos de inflexdo observados.

Aplicando-se a formula:

%NH2= 16,1(V2-V1)XM|)/W (14)

E possivel determinar o conteudo de grupos acetilas presentes na
quitosana, onde V;, V,, We My, representam o volume de base referente ao primeiro
ponto de equivaléncia, para o segundo ponto de equivaléncia, peso original do polimero
e molaridade da base, respectivamente.
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1.7. DEGRADACAO DE POLIMEROS

No sentido quimico classico, o termo degradagdo significa destrui¢do da
estrutura. Em uma de suas acepgdes relativas aos polimeros, se considera como qualquer
processo que leve a deteriorizagdo de suas propriedades e portanto a redugdo do peso
molecular. '

Ha dois tipos gerais de processos de degradagdo dos polimeros, um dos
quais, a ruptura ou cis@o se produz em pontos ao longo da cadeia, deixando fragmentos
que s@o usualmente grandes quando comparados com a unidade do momdémero. Outra
maneira seria através de um processo de despolimerizagdo em cadeia, implicando na
liberag@o sucessiva de unidades do monomero a partir de um extremo da cadeia.

A degradagdo de polimeros pode ser produzida por muitos fatores:
temperatura, agua, oxigénio, radiagdo, organismos biologicos. Tanto a cadeia principal,
como as laterais, podem ser afetadas pelo processo de degradagdo, e consequentemente,
perdas irreversiveis nas propriedades fisicas do material podem ocorrer.

Recentemente muita atengdo tem sido dada aos polissacarideos como
materiais poliméricos . Um grande nimero de estudos das propriedades, no estado sélido,
desses polimeros renovaveis tem aparecido na literatura e se tornado relevantes 3.5.8) |

Neste ponto de vista, informagdes fundamentais do processamento de
polimeros € usualmente obtida por analise térmica, no qual provém um conhecimento
acerca das transigdes principais desses materiais.

Na anélise termogravimétrica (7. (), as aplicagGes caracteristicas incluem
dados sobre a estabilidade térmica, temperatura de decomposig¢@o, composi¢do e algumas
informagdes sobre a distribuigio das sequéncias nos copolimeros (7-8),

A Figura 4 | mostra para a quitosana em po a curva termogravimétrica
(tg), obtida em atmosfera inerte e num fluxo de ar e o termograma DSC,
respectivamente.

Depois de uma diminui¢do do peso inicial, devido a uma perda de 10% de
agua (desde a temperatura ambiente até a faixa de 150 °C), a curva mostra uma etapa de
degradagdo nas proximidades de 320 °C. Depois desse fendmeno de perda de peso,
aproximadamente, 40 % de residuo € deixado, no qual volatiliza mais rapidamente na
presenca de ar do que em atmosfera inerte.

Em condi¢dess analogas experimentais, outros polissacarideos como
amilose, dextrana, mostraram uma etapa de degradacdo na curva tg, em
aproximadamente 300 °C, que caracteriza-se por ser a mesma faixa de temperatura
encontrada para a quitosana.
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Com referéncias as perdas de agua, o valor de 10 % obtido neste
experimento, aumenta para 11,5 % quando a quitosana , isotermicamente tratada a 120
°C por 8,5 horas.

O conteido de agua de (10 - 15 %) , é esperado , e comumente |,
encontrado em polissacarideos. Nestes polimeros, a degradagdo térmica evita
frequentemente outras observagdes com respeito a transig¢do vitrea e fusdo, no qual
devido a notavel rigidez dos anéis de agucar na cadeia principal, poderia ocorrer
preferencialmente a altas temperaturas (60),

A quitosana com aproximadamente 80% de desacetilagdo mostra um pico
endotérmico na faixa de 100 °C, que corresponde a agua absorvida, seguido de um efeito
exotérmico a 304 °C, provavelmente devido a decomposigdo do grupo amino (22.67),

A calorimetria de varredura diferencial (DSC) tem mostrado ser um
método importante na evidéncia da graftizacdo (22).
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Figura 4. (a) Curva termogravimétrica da quitosana em nitrogénio ¢ em fluxo de ar;

(b) Termograma DSC. As linhas pontilhadas , na primeira figura, representam

as curvas derivadas.
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1.8. APLICACOES DA QUITINA E QUITOSANA

Algumas das possiveis aplicagdes da quitina e quitosana estdo listadas
abaixo:

1. TRATAMENTO DE_AGUAS E EFLUENTES: Desde que a maioria das impurezas

coloidais na agua transportam uma carga negativa, polimeros catidnicos sdo geralmente

usados € muito importantes para o tratamento de aguas e efluentes industriais. A
capacidade que a quitosana apresenta para complexar metais de transi¢do pode ser uma

alternativa para os processos tradicionais de tratamento de aguas (43:68,69)

2. PROCESSAMENTO DO PAPEL: A possibilidade da utilizagdo da quitosana como aditivo
de forga na industria de papel foi considerada a partir de 1970 45). O polimero ¢ utilizado

principalmente como aditivo de superficie para o papel. Deste modo, obtém-se uma follha
de papel de alta qualidade, mais resistente, proporcionando uma superficie lisa que
melhora a qualidade de impressdo (43.70).

3. APLICACOES MEDICAS E FARMACEUTICAS (45,71-74),
1) Membranas para hemodialise;

ii) Cicatrizantes de feridas e queimaduras;
iii) Agente anticolesterol;

iv) Fator anticoagulante do sangue;

v) Materiais dentarios;,

vi) Biomembrana artificial para encapsulagdo de enzimas.

4. APLICACOES OTICAS: Lentes de contato feitas a partir da quitina sdo mais
biocompativeis com relagio as produzidas por plasticos sintéticos (43.71),

5. APLICACOES NA INDUSTRIA TEXTIL: Quitina e quitosana proporcionam maior
receptividade para a tintura de certas fibras sintéticas e vitreas (45).

6. APLICACOES NA INDUSTRIA DE ALIMENTOS: Através da reagio de pirdlise da

quitina , a 900 °C, sdo produzidos compostos conhecidos como pirazinas, que estdo

presentes em varios alimentos e identificados como componentes aromatizantes (43.75).
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7. APLICACOES NA INDUSTRIA DE COSMETICOS: A primeira aplicagdo da quitosana em
cosméticos foi divulgada pela " Fine Cosmetics Co. of Japan ", em 1986 (45). A quitina e
quitosana podem entrar na composi¢do de cremes, xampus e dentrificios. O produto
obtido pela oxidagdo da quitina com hipoclorito, tem propriedades cosméticas similar ao
polissacarideo natural, acido hialurénico (HLA), e portanto, tem sido usado como seu
substituto.

8. FOTOGRAFIAS: Em fotografias coloridas a quitosana tem sido utilizada como agente

fixador de complexos de prata (43).

9. CROMATOGRAFIA: A quitina tem sido utilizada na cromatografia em camada delgada
para a separagdo de acidos e alguns fenois (43.76-78),

10. ELETRODOS MODIFICADOS: Em recentes trabalhos foi mostrado que a quitina e seus

derivados tem a capacidade de adsorver ou acumular determinados anions, como nitrito,
ferricianeto, permanganato, entre outros (79).

1.9. PROPRIEDADES DA ACRILAMIDA

Acrilamida, H2C= CHCONH?2, é o mais simples e importante membro de
uma série de aminas acrilicas e metacrilicas. O material comegou a ser comercializado em
1954 e desde entdo seus estudos tem-se mostrado prosseguir constantemente. A
acrilamida € facilmente hidrolisada por catalise acida ou basica para resultar em ions
acrilatos ou acido acrilico, respectivamente, sendo que devido a reatividade do grupo
amida, ela ainda pode ser utilizada em reagdes de " crosslinking ". Ha muitos compostos
similares a acrilamida, incluindo alguns de acidos carboxilicos com carater anidnico,
derivados da hidrolise de aminas ou da copolimerizagdo com 4cido acrilico e também
uma variedade de copolimeros catidnicos, facilmente sintetizados via copolimerizagio
com outros mondmeros (80).
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1.9.1. POLIACRILAMIDA

A polimerizagdo da acrilamida realizada sob atmosfera de nitrogénio, em
meio aquoso, conduz a formagdo do seu homopolimero, poliacrilamida. A poliacrilamida
(PAM), faz parte de uma versatil familia de polimeros sintéticos de grande aplicagdo.

O solido granular € um duro polimero vitreo e bastante higroscopico, com
densidade de 1,302g/ml a 23°C. A poliacrilamida tem uma boa estabilidade térmica

quando comparada com outros polieletrolitos, contudo a sua degradacdo ocorre com
tempo prolongado de aquecimento e elevadas temperaturas. O polimero € infinitamente
soluvel em agua, embora os valores praticos sdo um pouco limitados devido a sua
viscosidade. A viscosidade da poliacrilamida em agua aumenta consideravelmente com o
peso molecular e diminui com o aumento da temperatura.

A poliacrilamida se refere a uma classe de polimeros, onde o constituinte
principal , a acrilamida, como podemos verificar, na Figura 5, onde destacam-se os
copolimeros anidnicos, nio-aniénicos e catidnicos (80)

T[T Lemen—-
CNH, COH | C|NH
o / VA

-——CHz(le CH,CH
CNH, CNHCH;N(CH,),
/
L O Jx L _

Figura S. Estrutura da poliacrilamida na forma anidnica, ndo-anidnica e

catidnica, respectivamente.

A poliacrilamida catidnica e anidnica sdo polieletrolitos e exibem uma

esperada sensibilidade para sais e pH. Excesso de cloreto de sodio, como exemplo, pode
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viscosidade aumenta até um pH alcalino e intermediario. Contudo, até o pH menor que
3,8 a viscosidade diminui, assim como, o numero de grupos anidnicos aumenta até a

formagdo de um precipitado insolivel com cerca de 28 % de grupos de 4cido acrilico no
copolimero (30),

1.9.1.1. PROPRIEDADES QUIMICAS

Entre as principais reagdess envolvendo a poliacrilamida destacam-se (80):

i) REACAO DE HIDROLISE

A velocidade de hidrélise da poliacrilamida sob condig¢®es basicas é mais
rapida do que em condigdes acidas.

Hidréxidos e carbonatos sdo usados como agentes hidrolisantes.

acida ou basica

-CH,-CR- —>  -CH,-CR- + NHj4 (15)

I I
CONH, COOH

ii) REACAO DE METILACAO

A poliacrilamida sofre metilagdio na presenca de formaldeido sob
condiges acidas e basicas.

base

-CH,-CR- + RCHO —> - CH,CR- (16)

I I
CONH, CONHCHR-OH

onde:

R=H ou CHj e R: = H ou um radical alquil.
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iii) REACAO DE MANNICH
A reagdo da poliacrilamida com formaldeido e amina produz
poliacrilamida amino-metilada.

base

-CH,CR- + R\CHO + HNR,, —> - CH,CR- (17)

I - I
CONH, CONHCHR:OH

iv) REACAO DE HOFMANN
A poliacrilamida € submetida a degradagdo de Hofmann na presenga de
hipoclorito de sddio e em condigBes basicas.

-CH,CR- + NaOX + 2NaOH —> -CH,CR- + Na,CO; + NaX+H,0 (18)

CONH, NH,

1.9.1.2._PROCESSAMENTO INDUSTRIAL

A poliacrilamida € encontrada em varias formas e granulometria
dependendo do tipo de polimerizagdo, secagem e pulverizagio empregadas (81.82) A
técnica mais comum envolve a polimeriza¢do em solugdo aquosa utilizando-se iniciadores
redox.

A acrilamida forma polimeros com alto peso molecular com iniciadores
tais como: peroxidos, pares redox e compostos Azo, ela também polimeriza na presenga
de radiagdo u.v, aquecimento, alta energia de radiagdo, entre outras técnicas (9.

O peso molecular do polimero pode ser variado dependendo das
condigdes utilizadas na sua polimerizagdo, como: concentragdo do mondmero,
concentragdo do iniciador, temperatura de polimerizagdo, agente de transferéncia de
cadeia. A polimerizagdo da acrilamida iniciada por raios- Y também tem sido estudada
extensivamente. (5-80), '
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A poliacrilamida anidnica ¢€ feita pela hidrolise "in situ” do homopolimero
acrilamida, com alcali ou pela copolimerizagio com acido acrilico. As condigBes de
copolimerizagdio sdo similares aquelas para preparagdo do homopolimero. Para a
preparagdo da poliacrilamida catidnica, dois processos sdo bastante empregados: poOs-
reagdo da poliacrilamida com formaldeido e dimetilformamida (reagdo de Mannich) e
copolimerizagdo. O polimero pode ser purificado pela precipitagdo de uma solugdo
aquosa com metanol, etanol ou acetona (80) |

A polimerizagdo em fase-dispersa e a polimerizagdo em uma mistura de
solventes em solugdo sdo outros processos alternativos para produzir polimeros com alto
peso molecular.

Uma das aplicagdes da poliacrilamida aniénica encontra-se na clarificagdo
de aguas e também coma agente floculante.

Os polimeros anidnicos e caﬁénicos, também podem ser utilizados na
manufatura do papel e recuperagio de oleos (80.83), \

O grupo amida oferece um sitio de reatividade para mudanca do carater
i6nico ou para a possibilidade de "crosslink". Teoricamente, a poliacrilamida pode ser
ndo-anidnica, contudo, na pratica, a polimerizac¢do em meio aquoso ou quando o
polimero emcontra-se em solugdo, podem ocasionar um pequeno grau de hidrélise,
originando um polimero com caracteristicas anidnicas. A hidrélise pode ser controlada
até valores menores que 0,2 % e polimeros com cerca de 4,0 % de hidrolise sdo
geralmente considerados ndo-anidnicos (80).

1.9.2. ACIDO ACRILICO

O termo acrilato refere-se a uma classe de polimeros derivados do acido
acrilico (CH,;=CHCOOH) e metacrilico (CH,=C(CH;)COOH). A rota sintética através
da oxidagdo ao ar da acroleina é o processo mais favoravel industrialmente para o
manufatura do acido acrilico. Ele é considerado um acido moderadamente forte, com
constante de dissociagio de 5,5 x 1073, apresenta densidade de 1,045 g/ml e ponto de
ebulicdo igual a 141°C. Entre seus derivados mais comuns encontram-se 0s ésteres
acrilicos, anidridos acrilicos e acroleina. O 4cido acrilico é muito irritante e toxico para
olhos e pele, geralmente € estocado com inibidores, como, hidroquinona ou monometil
éter de hidroquinona (MEH()), para evitar a sua polimerizagdo. A polimeriza¢do em
meio aquoso, via radical livre, leva a formagio do acido poliacrilico (80).
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1.9.2.1. ACIDO POLIACRILICO

Os acidos poliacrilico e  polimetacrilico podem ser feitos pela

polimerizagdo e copolimerizagdo de mondémeros ou pela hidrolise de ésteres de
poliacrilatos ou da poliacrilonitrila.

As reagdes de polimerizagd@o dos mondmeros: acido acrilico e metacrilico
sdo realizadas em < 25% de solugdio aquosa, com convencional iniciagdo via radical livre,
como exemplo, peroxidissulfato, em uma temperatura em torno de 90 & 100 °C. As
velocidades de polimerizagio sdo rapidas na faixa de pH compreendida entre 2 a 5 (80.84).

Os copolimeros podem ser preparados também pela técnica de
polimerizagdo-emulsdo. Uma importante familia de produtos feitos por essa técnica sido
as emulsdes acrilicas soluveis em alcali. Esses produtos sdo copolimeros de acidos
metacrilicos e acrilatos e ésteres metacrilatos, como exemplo, copolimeros de butil-
acrilatos e acido metacrilico.

Derivados de 4cido poliacrilicos sdo usados em induastrias, nas mais
diversas aplicagdes: em tecidos, petroleo, papel, cosmético, tratamento de aguas, tintas e
fundigao(9-80) . O poliacrilato de sédio € usado como espessante em latex,
aglutinante em tecidos e também para retardar as crostas formadas em caldeiras.
Emulsdes solveis acrilicas sdo empregadas no revestimento do papel. Poliacrilato de
s6dio com alto peso molecular em combinagdo com amido € usado como floculante para
clarificagdo do minério-bauxita.

Ha muitas aplicagdes para o " crosslinked " de acido poliacrilico, como -
exemplo, no revestimento para a parte posterior do carpet e na industria de cosméticos.

\ Uma das razdes da ampla faixa de aplicagdes do acido poliacrilico, é
devido a sua grande solubilidade em agua. O acido poliacrilico ¢ também solivel em
solventes polares, tais como, etanol, metanol, dimetilformamida e também em bases
diluidas. Ele ¢ insoltivel em solventes, tais como, cetonas e hidrocarbonetos (80,9.84)

1.10. QUIMICA DO PAPEL

1.10.1. HISTORICO

A palavra papel ¢ derivada de " papyrus ", preparados a base de tiras
extraidas dos caules de certo bambi egipcio pelo pressionamento. O papel foi

aparentemente originado na China por volta de 105 AC, primeiramente foi feito de linho
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e canhamo e também através das fibras de certas cascas de arvores. Sua produgido
desenrolou-se da China para o Japdo onde comegou seu processamento.

Paises como a Espanha e a Italia destacaram-se muito cedo como centros
produtores de papel europeu e ja sugeriam o uso da madeira como fonte de fibras para
produgdo de papel 35).

1.10.2. MATERIAS PRIMAS PARA A PRODUCAO DE PAPEL

As matérias primas fibrosas podem ser classificadas em vegetais, animais,
minerais e artificiais. As fibras usadas na fabricagdo de pasta celuldsica para o papel sdo
obtidas, quase exclusivamemte, a partir de matérias-primas vegetais (algoddo, linho,
pinus). O aumento do consumo de papel, ao longo dos anos, levou a procura de novas

fontes de fibras vegetais, encontrando na madeira uma excelente matéria-prima (86)

COMPOSICAO QUIMICA DA MADEIRA

COMPONENTE . PRESENCA (%)
Celulose » 50
Hemicelulose 20
Lignina 15 a 35
Constituintes menores 10

A celulose ¢ um polissacarideo formado por unidades do monossacarideo
B-D-glucose, que se ligam entre si através dos carbonos 1 e 4, dando origem a um
polimero linear, conforme a estrutura representada pela Figura 3c, (pg. 16).

As moléculas de celulose tendem a formar pontes de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares. O primeiro tipo de interagdo é responsavel por uma
certa rigidez das cadeias unitarias e o segundo pela formagédo da fibra vegetal, ou seja, as
moléculas de celulose se alinham formando as microfibrilas, as quais formam as fibrilas
que, por sua vez, se ordenam para formar as sucessivas paredes celulares da fibra.

Uma folha produzida exclusivamete de fibras de celulose € porosa, sendo
sua superficie pouco lisa e pouco resistente.
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Produtos quimicos s@o adicionados, portanto, para dar ou melhorar certas
propriedades do papel. Estes produtos podem ser (86):
= Agentes de colagem interna e adesivos
= Floculantes de fibras
= Cargas (dioxido de titanio, carbonato de calcio)
= Pigmentos e corantes
= Acidos, sais, bases, etc,

1.10.3. OBTENCAO DA PASTA CELULOSICA OU POLPA

A polpagio é um processo de separagio das fibras da madeira mediante a
utilizagdo de energia quimica e/ou mecanica. Sendo que os mais utilizados pelas fabricas
nos dias atuais é o processo de polpagdo Kraft. O polpeamento da madeira para a
obtengdo da pasta celuldsica, consiste na redugdo da madeira ao estado fibroso através do
cozimento com produtos quimicos que removem total ou parcialmente a lignina. No caso
do processo Kraft esses agentes ativos de cozimento sio hidroxidos de sodio e sulfeto de
sodio (85-87).

O processo foi desenvolvido para remover também as grandes quantidades
de oleos e de resinas nestas madeiras. _

Apés a finalizagdo deste procedimento seguem-se outros, como,
purificagdo da pasta celulosica, desfibramento, lavagem, secagem, branqueamento, adigdo
de pigmentos entre outros (86).

1.10.4. IMPORTANCIA DOS ADITIVOS NA PRODUCAO DO PAPEL

Na produgdo de papel, os aditivos quimicos exercem um papel
fundamental e podem ser adicionados na polpa, antes da formag3o da folha, isto €, adigdo
interna, ou na folha resultante apos completa ou parcial secagem. A escolha do método a
ser utilizado depende primariamente dos efeitos desejados.

Aditivos de forga s3o usualmente utilizados internamente quando se deseja
obter uma resisténcia uniforme em toda a estrutura fibrosa do papel. Por outro lado, um
aditivo de superficie fornece essa caracteristica apenas as camadas mais externas (83).

O tratamento funcional da superficie do papel envolve muito dos mesmos
aditivos que sdo usados internamente.
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1.10.6. ALGUNS ADITIVOS UTILIZADOS NA INDUSTRIA DE PAPEL

i) ADITIVOS DERIVADOS DA CELULOSE: Carboximetil celulose (CMC), é o principal
derivado da celulose usado como aditivo de resisténcia na manufatura do papel. De
maneira similar ao amido e polimeros de acrilamida anidnicos, provoca uma grande
resisténcia a penetragio de liquidos sobre o papel, ou seja, resisténcia a umidade (83).

ii) POLIMEROS DE ACRILAMIDA: Por volta de 1950, poliacrilamida anidnica e catidnica
foram introduzidas como aditivos de resisténcia para o papel. A vantagem desses
po].imeros sintéticos sobre amidos e borracha natural é a facilidade no qual o peso
molecular e o grau de substituigdo de grupos anidnicos e catidnicos podem ser variados.
Esses aditivos de poliacrilamida além de melhorarem a resisténcia a umidade, também
contribuem para a aceleragdo da remogdo de agua da folha (processo de drenagem),

originando assim uma folha imida mais forte e portanto mais resistente também a ruptura
durante o seu processamento (85).

iii) MECANISMO DE RESISTENCIA: O principal efeito de um aditivo de resisténcia-seca
("dry- strength"), é para melhorar o grau de ligagdo entre as fibras. Do total de melhorias
da forga de tensdo e ruptura da folha , 60 % sdo atribuidas ao aumento da forga de
ligagdo, 25 % a melhoras na formagio da folha, 15% na formagdo de novas ligagdes.
Entdo, 75 % do aprimoramento da resisténcia seca esta diretamente relacionadas a
melhoria das ligagdes (85 -

Aparentemente o efeito de um aditivo de resisténcia seca € para dar extra-
ades3o entre as fibras ligadas, ou seja, resultar em uma resisténcia maior durante o
processo de formagdo da folha. |

1.10.6. PROCESSOS DE TRATAMENTO NA SUPERFICIE DO PAPEL

O mais comum método para aplicagdo e tratamento quimico da superficie
do papel é pela compressio. Neste processo, o papel seco, no qual usualmente é
coagulado (aglutinado), para prevenir o excesso de penetragio de agua, é encoberto e
deixado em contato, ambos os lados em uma solugio ou dispersdo em toda sua extensio.

Pode-se utilizar também rolos compressores para a aplica¢do de aditivos
na superficie do papel, principalmente quando se utiliza solugdes de alta viscosidade.

srficie
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As aplicagdes do tipo spray seriam viaveis quando se trata de papéis mais
finos (papel seda). Um outro processo que se encontra em desenvolvimento € a aplicagdo
de produtos quimicos na superficie do papel em forma de espuma. Visto que esta possui
menor conteido de agua com relagdo ao seu liquido equivalente, este processo
envolveria uma maior economia com relago ao tempo de secagem da folha (85).

1.10.7. PROPRIEDADES OUIMICAS

A composigdo quimica do papel é determinada pelos tipos de fibras
utilizadas e também por algumas substancias nio-fibrosas incorporadas ou aplicadas no
papel durante a sua manufatura ou subsequentes operagdes. Como exemplo, amido,
gomas, polimeros resistentes ou polieletrolitos catidnicos.

Entre as propriedades do papel que sdo afetadas diretamente pela
composigdo quimica das fibras encontram-se a cor, opacidade. estabilidade, resisténcia e
propriedades elétricas. |

Enfim, podemos ressaltar,que a produgido de papel envolve uma grande
variedade de espécies que dependem exclusivamente da sua finalidade Papéis usados
como isolantes elétricos devem ser livres de eletrolitos,para documentos
permanentes,devem possuir baixa acidez, como papéis de embrulho,devem possuir pouco
brilho e grande resisténcia. Todos esses fatores sdo dependentes da escolha certa de um
aditivo utilizado durante a sua fabricagdo (86.87).

1.10.8. PROPRIEDADES FiSICA DO PAPEL (85:87)

i) FORCA DE TENSAO: (" TENSILE STRENGTH ")

E a forga por unidade de extensdo pararela ao plano da folha que €
requerida para produzir falha em uma amostra de largura (1,50 cm) e comprimento
(25,00 cm) especificos. A resisténcia do papel também pode ser expressa em termos do
comprimento do papel que pode ser suportado em uma extremidade sem romper-se.

O peso do cofpo de prova pode ser colocado automaticamente como uma
func¢io da elongag@o resultante, conforme , mostrado pela Figura 6.

Quando dividimos o peso pela pequena area da secgdo transversal Ao do
corpo de prova, alcangamos a correspondente tensio & , equagdo (19 que ¢ obtida



quando divide-se o maximo do peso suportado, Lmax, pela area inicial da secgdo
transversal Ao:
6 =Lpax/ A, (19)

A distensdo, € ("strain"), ¢ a mudanga por unidade de comprimento na
dimensio linear do corpo de prova. Sendo, portanto, a extensdo & =1I-lo, que ocorre até
0 peso maximo, Lmax, dividido pelo comprimento inicial, lo : 4

€=(0/10)x100 % (20)

O resultado é expresso em termos de porcentagem. Os dados da forga de
tensdo e distensdo, sdo, portanto, medidas relacionadas com o peso extremo que pode.
ser suportado pelo material.

P = FORCA DE RUPTURA

1 = AMOSTRA

2 = MORDACA

Figura 6. Esquema do teste de tragao do papel. 1- Corpo de prova. 2- Mordagas.
3- Forga de ruptura.
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ii) FORCA DE RUPTURA: ( "BURSTING STRENGTH" )

E a pressdo hidrostatica requerida para romper uma determinada amostra.
Também é expressa em termos da pressdo requerida para produzir ruptura em uma area
circular do papel (30,5 mm de didmetro), quando a pressio € aplicada em uma velocidade
controlada. Esta relacionada, também, com a for¢a de tensdo e € usada continuamente
pela industria de embalagens e recepientes.

iii) FORCA DE ESTILHAMENTO: ( "TEARING STRENGTH")

Também chamada de resisténcia interna de estilhamento, representa a
forga média requerida para rasgaf (despedagar) uma folha simples de papel, sob
condi¢gdes padronizadas, no qual a espécime é cortada antes de ser destruida.

Outras propriedades fisicas relacionadas com o papel seriam a dureza,
resisténcia a penetragdo de liquidos, resisténcia a dobras e contetido de umidade.

1.11  CARACTERISTICA ELETRICA DOS MATERIAIS

Qualquer meio dielétrico quando submetido a um campo suficientemente
forte, torna-se um condutor, fendmeno conhecido como ruptura dielétrica (85).

1.11.1. RIGIDEZ DIELETRICA

Rigidez dielétrica de um material isolante € a relagdo entre a tensdo
aplicada entre dois eletrodos, sob a qual ocorre perfuragdo do isolante em condi¢des de
ensaio especificadas, considerando a distincia entre os mesmos (88) A rigidez elétrica de
um dielétrico, V/m, ao perfura-lo em um campo uniforme, ¢ dada pela formula:

' E.=Up/h (21)
onde: Up , ¢ a tens@o de perfuragdio no qual comega a ruptura do dielétrico V: e h é a
espessura do dielétrico no lugar da perfuragio,m.
Como os dielétricos se perfuram a tensdes relativamente grandes, os valores da
rigidez dielétrica se calculam em megavolts por metro de espessura do material no lugar
de perfuragio, (MV/m).

Em geral, E,, diminui quando aumenta-se a espessura do dielétrico e ao
elevar-se a temperatura (85),
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1.12. ESTUDO DE ADSORCAO

A grande utilizagdo de polimeros em muitos processos industriais € a
razdo para o interesse de muitas pesquisas no estudo dos fendmenos das interfaces
solugdo (polimero- solido)(80). ‘

A acumulagio de uma substéncia sobre a superficie de um sélido constitui
o fendmeno de adsor¢do. O material sobre cuja superficie ocorre a adsor¢do chama-se
adsorvente; a substancia adsorvida ¢ o adsorvato (°0.91)

A formagio de uma camada adsorvida numa superficie ndo é um processo
instantaneo, mas € governada pela velocidade de difusdo da substancia tensoativa através
da solugdo, em diregdo a interface (90),

O mecanismo da adsor¢do depende de pardmetros tais como: estrutura,
composigdo quimica, propriedades fisico-quimicas e natureza do adsorvente e adsorvato
(89).

E conveniente representarmos a adsorcio por meio de isotermas,
relacionando as quantidades adsorvidas por unidade de adsorvente a temperatura
constante. As isotermas podem ser de varios tipos e muitas delas podem ser descritas pela
equagdo de Langmuir 92) | como ¢ mostrado a seguir:

n’ = K'nS[C)]/ 1+K'[C,] (22)
onde:
n,s - Representa a quantidade de moles de soluto da espécie adsorvida por grama
de adsorvente;

n® - Capacidade mdxima de adsorgdo;
C, - Concentragdo da espécie adsorvida no equilibrio;
' K' - Constante de equilibrio de adsor¢ao.

Através da linearizagdo da equagdo anterior e multiplicando-se ambos
lados pela concentrag@o no equilibrio, [C,], obtém-se:

C,/n,s=1/K'nS+ [C,]/nS (23)
Cujo grafico de C, / n, x [C,] fornece a capacidade maxima de

adsorgdo, 1 / nS, que corresponde ao coeficiente angular da curva, e intercepto de 1 /
K'n$, podendo dessa forma ser estimada a constante de equilibrio de adsor¢Zo.
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A quitina, um polimero natural, juntamente com seus derivados podem ser
usados para pré-concentrar ions metalicos em solugio (¥2). As propriedades de adsor¢do
de copolimeros podem ser diferentes daquelas observadas para homopolimeros. Para a
molécula de acido poliacrilico (PAA), onde somente grupos COOH estio presentes na
cadeia, seu comportamento é dependente da razio [-COOH] / -[COO-] &)

A quitina graftizada com acido poliacrilico foi estudada no presente
trabalho como adsorvente para ions Ca2*, onde foi estudada a influéncia do pH, cinética
de adsor¢do, concentragdo do ion metalico no processo de adsorgdo.

1.12.1 CIMENTOS DENTARIOS

'Um componente das paredes celulares de plantas é a hemicelulose, que
contém polimeros de acido galacturdnico, (Figura 7), onde os grupos carboxilatos estdo
ligados ao ion Ca2*,

Supdem-se que o ion Ca?*, liga duas moléculas carregadas
negativamente, especialmente aquelas contendo carboxilatos ou fosfatos, funcionando
entio como um adesivo entre moléculas (93.94),

- COOH

HO\L yOH

OH

Figura 7, Estrutura do 4cido galacturénico
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O presente trabalho apresenta também como finalidade, um estudo da
possivel aplicabilidade dos copolimeros graftizados de quitina com acido poliacrilico,
como materiais restauradores no setor odontologico. Neste caso um mecanismo de
adesdo similar ao descrito para a hemicelulose, é observado entre o calcio existente na
estrutura dentaria com a dentina.

O mecanismo de adesdo ao esmalte e a dentina verifica-se através da
reagdo dos grupos carboxilicos do acido poliacrilico como célcio da estrutura dentaria e,
talvez, o colageno da dentina , conforme ¢ mostrado pela Figura 8 (95) .

Figura 8. Esquema explicando a estrutura do cimento de ionémero de vidro.
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Na Figura 8, as particulas pretas representam particulas de vidro de
silicato aluminico, (composto por SiO:, Al:Qs, CaF:, AlFs, NaF; e AIPOs), que ndo
reagiram, circundadas pelo gel (estrutura pontilhada) que se forma quando ions de AB* ¢
Ca2* sio desprendidos do vidro, como resultado do ataque pelo acido poliacrilico. Os
fons Ca2* e AI¥* formam polissais com os grupamentos COO- do acido poliacrilico,
para formar uma estrutura com ligagdes cruzadas. Os grupamentos carboxilico reagem
com o calcio do esmalte e da dentina.
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CAPITULO 11

PARTE EXPERIMENTAL

2.1. REAGENTES

A acrilamida P.A. e hidroquinona P.A., foram vadquiridas da VETEC
Quimica Fina Ltda, também foi utilizada a acrilamida P.A. e quitosana P.A. (obtida a
partir de cascas de siri), fornecidas pela SIGMA CHEM. Co. Nitrato de cério (IV)
amoniacal, 99%, acido acrilico, 99%, com d=1,05, estabilizado com 50mg de monometila
éter hidroquinona, pentdxido de fosforo e Tris-(Hidroximetil)-amino metano, foram
adquiridos da RIEDEL-de Haen AG-D-3016 Seelza-1. acido acético, acetona , acido
cloridrico, hidroxido de calcio, carbonato de calcio, foram adquiridos junto a MERCK
CHEM. Co. e apresentavam pureza analitica.

Etilenodiéminatetracetatodissédico, Na,H,(C,oH{,N20¢). 2H,0, P.A,
foi adquirido da Qeel Industrias Quimicas S.A. '

ChemBond na forma de p6, foi adquirido da AD International Limited,
(England). |

O gas nitrogénio, super sé€co, foi proveniénte da WHITE MARTINS S A.

Para os ensaios de tragdo foram usadas amostras de papel kraft de
proveniéncia da Companhia Nacional de Papéis, formato (66 x 96) cm, tipo 80 e
amostras de papel filtro adquiridas junto a Klabin Fabricadora de Papéis , formato (40 x
40) cm, gramagem-80, ordem de produgéo-3203.

2.2. EQUIPAMENTOS

As pesagens foram realizadas em uma balanga analitica marca Sartorius,
modelo BA-210S. As medidas de pH foram realizadas com um pH-metro B374-

Micronal, utilizando-se um eletrodo de vidro combinado.
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Para a sintese dos copolimeros graftizados e estudos de adsorg¢do, foi
utilizado um banho termostatizado, modelo MQBT 299-20-Microquimica Ind. Com.
Repr.Ltda e agitadores magnéticos modelo AMA 102 e agitador horizontal com
velocidade controlada ambos da Microquimica.

Os espectros infravermelhos (IV), para a caracterizagdo dos polimeros,
foram obtidos em filme ou pastilhas de KBr e foram realizados no aparelho Infrared
Spectrophotometer marca Perkin-Elmer modelo 781, existente no Departamento de
Quimica da UFSC.

Os espectros 1.V com Transformada de Fourier foram realizados no
aparelho Infrared Spectrophotometer Perkin-Elmer modelo 1600 existente no
Departamento de Quimica da Universidade de Campinas, (UNICAMP).

Para as determinagdes da forga de tensdo das amostras de papéisde filtro,
Kraft e isolante, foi utilizada uma maquina de ensaio universal de tragdo, marca
WOLPERT, existente no Laboratério de Materiais do Departamento de Engenharia
mecanica da UFSC. /

As micro-anélises dos materiais poliméricos estudados foram feitas no
Departamento de Quimica da Umiversidade Federal de Santa Catarina.

Para as medidas de espessura foi utilizado um micrémetro digital marca
Mitutoyo, existente no Departamento de Fisica da Universidade Federal de Santa
Catarina.

Os testes de rigidez dielétrica foram realizados pelo Laboratorio Central
de Eletrotécnica e Eletronica-LAC da Companhia Paranaense de Energia-COPEL.

2.3. EXTRACAO DA QUITINA

A quitina foi extraida a partir de cascas de camardo (Xiphopenaeus
Kroyeri), de acordo com os métodos descritos na literatura (22:44) O esquema ilustrado
na Figura 9, evidencia o seu processamento, onde destacam-se as etapas de tratamento
acido, basico e com hipoclorito de sodio. A quitina assim obtida, foi caracterizada através
da técnica de espectroscopia infravermelho (Figura 10).
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Figura 9. Componentes das cascas de camardo e etapas de separagdo
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2.3.1. SINTESE DA QUITOSANA

A quitosana, polimero constituido de unidades de B-((1-4)-2-amino-2-deoxi-D-
glicose), foi sintetizada a partir da reagdode hidrolise basica da quitina, conforme a
adaptagdo de métodos descritos na literatura (22,44,96-98)

Alternativamente, outros métodos tem sido descritos com o intuito de se
‘obter quitina desacetilada. O método descrito por Sryanarayana O% foi baseado na
impregnag@o da quitina com NaOH 50% (m/v) na proporgio de 1:4 (m/v). O produto
assim formado, apresentou um aspecto bastante pastoso ¢ foi séco em estufa por
aproximadamente 2 horas a 60 °C. Este processo pode ser repetido varias vezes até a
obtengio do produto com grau de desacetilagio apreciavel (99).

Este meétodo é sem duvida, mais econdmico e também apresenta a
vantagem de poder ser utilizado conjuntamente com o método convencional (refluxo).

2.4. DETERMINACAO DO GRAU DE DESACETILACAO
DA QUITOSANA

2.4.1. TITULACAO POTENCIOMETRICA (65)

Para essa técnica, foi dissolvida uma amostra de 0,5 gramas de quitosana,
previamente s€éca em Abden Halden, na presenga de pentoxido de  fosforo, em
20 mlde HCIl 0,3 N (m/),

Em sequida, a mistura foi diluida em aproximadamente 400 m! de agua
destilada, sob agitag@o, e entdo foi processada a sua titulagdio com NaOH 0,1 M (m/v).

A titulag@o foi levada até o volume final de 100 ml, os correspondentes
valores de pH foram entdo anotados e plotados contra o volume de base gasto na
titulagdo, conforme é mostrado pela Figura 11 . ‘

| 0 grau de desacetilagdo, foi calculado através da equagdo (14), (pagina
20), utilizando-se os valores dos volumes correspondentes aos dois pontos de
equivaléncia. A porcentagem de grupos aminos livres encontrada para a quitosana
através dessa técnica foi de 85 %.

Para a quitosana da Sigma foi necessario realizar a sua purificagdo através
da dissolugdo em acido acético 3 % (v/v) e posterior precipitagio com NaOH 1,0 M
(m/v). O valor encontrado para o grau de desacetilagdo, foi de 79 %.
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2.4.2. _ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHOQ (60)

Com a finalidade de se obter filmes de espessuras mais delgadas,
aproximadamente, 200 mg de quitosana da Sigma, previamente purificada, foi dissolvida
em 100 ml de uma solugdo de acido acético a 1% , sob agitagdo constante e aquecimento
moderado. A solugdo formada foi dispersa em uma chapa de aquecimento e entdo
colocada em estufa a 60 °C por 24 horas para evaporagdo do solvente.

O filme assim formado, foi fixado na area retangular de uma amostra de
papel cartolina cujas dimensdes sdo aquelas utilizadas para espectroscopia infravermelho.

A porcentagem de grupos aminos livres foi determinada através da
equagdo (13), (pagina 20), considerando as absorbancias determinadas a partir do
logaritmo da razdo da intensidade da luz incidente pela luz transmitida, utilizando-se o
método da linha base, conforme encontra-se especificado na Figura 12.

O valor encontrado para o grau de desacetilagdo foi em torno de 83,2% .
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2.5. PREPARACAO DAS REACOES DE GRAFTIZACAO DE
MONOMEROS VINILICOS SOBRE QUITINA E QUITOSANA

2.5.1 PREPARACAO DAS SOLUCOES DE CERIO (IV)

Nitrato de cério (IV) amoniacal, (CAN), foi previamente dessecado a 80
°C durante 2 horas.

Aproximadamente 5,482 gramas do iniciador foram dissolvidas em 6,5 ml
de HNO; concentrado. Em seguida foram adicionadas por¢des sucessivas de 10 ml de
agua destilada, a intervalos constantes a fim de evitar a precipitacﬁo de sais mistos, e
entdo a solugdo foi transferida para um balio de 100 ml. A padronizagio dessa solugio
foi realizada com trioxido de arsénio utilizando-se ferroina como indicador (100),

A partir da solugdo de cério (IV) 0,1 M em 4acido nitrico 1 M, utilizada
como padrdo, foram obtidas as solugdes em concentragdes 5 x 1072 10 e 104 M em
acido nitrico 1 M.

Através da mesma técnica também foi preparada a solugdo de cério (IV)
0,2 M em acido nitrico 1 M.

2.5.2. GRAFTIZACAO DA ACRILAMIDA SOBRE QUITINA

O mondmero acrilamida, foi inicialmente recristalizado em acetona e seco
sob vacuo com pentoxido de fosforo.

A reagdo de copolimerizagdo da acrilamida sobre quitina foi realizada num
sistema reacional, (Figura 13), constituido de uma cela com capacidade de 100 ml,
acoplada a um banho termostatizado a 25 °C, no qual foram adicionados uma quantidade
definida do polimero ( 2,0 g de quitina) e o solvente apropriado para.a reagdo (45 ml de
agua destilada). A reagdo foi mantida sob fluxo de N, até a completa remog¢do do
oxigénio presente, por aproximadamente 1 hora. Decorrido esse tempo, foi dado
continuidade a reagio, com a adicdo de uma solugdo aquosa de acrilamida com
concentragdo pré-estabelecida. Apos o intervalo de 5 minutos, que foi mantido constante
para todas as reagdes, foi adicionada certa quantidade de nitrato de cério (I'V) amoniacal
com concentragdes variadas em acido nitrico 1 M. ‘

Para essas reagdes tanto a adigdo do mondmero como iniciador redox
foram realizadas com seringas, sendo o sistema mantido sob agitagdo magnética. Apos o
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intervalo de mais 5 minutos, o frasco foi selado e transferido para um agitador do tipo
horizontal, onde permaneceu por um periodo de 4 horas.

Finalizando este tempo, foi adicionado a mistura reacional 2,0 ml de uma
solugdo a 1 % (m/v) de hidroquinona, que funciona como terminador para as reagdes de
polimerizagdo. O copolimero graftizado foi precipitado em 500 ml de acetona, isolado
por filtragdo e seco sob vacuo com pentoxido de fosforo a temperatura ambiente. A
massa foi entdo determinada.

A remogdo do homopolimero formado durante a reagdo, foi realizada em
um extrator do tipo soxhlet, utilizando-se agua destilada como solvente até ser verificado
peso constante do produto originado.

Para a copolimerizagdo da quitina com acrilamida, uma série de reagdes
foram realizadas variando-se as concentragdes do cério (IV) e mondmero, a fim de

confirmar o mecanismo de graftizagio.

-INICIADGR Ce®
-MONCHERD ACRILICO )
SOLVENTE —

N I e
AT -

Figura 13. Esquema reacional para a prepara¢do dos copolimeros graftizados de

quitina/quitosana.
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2.5.3. GRAFTIZACAO DE ACRILAMIDA SOBRE QUITOSANA

As reac,x")és de copolimerizagdo da acrilamida sobre quitosana foram
realizadas sob duas condigdes experimemtais distintas. Nos primeiros trabalhos quando
foi utilizada a quitosana obtida a partir de cascas de camardo, as reagdes foram
realizadas em um baldo de 3 bocas, com capacidade de 200 ml, no qual foi adicionado 2,0
g do polimero, juntamente com 45 ml de uma solugdo de acido acético 3 % (m/v). A
reacdo foi mantida sob fluxo de nitrogénio, a 25 °C e agitagdo mecanica moderada.
Depois do periodo de 1 hora de reag@o, foi adicionado 0,5 ml de uma solug@o de nitrato
de cério (IV) 0,1 M em acido nitrico 1 M e apds 5 minutos 3,0 g de acrilamida solida foi
acrescentada ao sistema. O frasco foi entdo selado e mantido sob agitagdo mecénica por 3
horas. Hidroquinona foi utilizada como terminador da reagdo. Em seguida procedeu-se
com as mesmas etapas de isolagdo do copolimero realizadas anteriormente.

A extragdo do homopolimero foi realizada a temperatura ambiente, com
agua destilada até a sua completa remog@o. A massa final foi entdo determinada.

| Porém, quando foi utilizada quitosana proveniente de cascas de siri as
condigdes reacionais foram um pouco alteradas.

Devido a maior viscosidade apresentada por essas solugdes de quitosana,
foi realizado o estudo das reagdes em uma cela com capacidade de 150 ml, acopladas a
um banho termostatizado a 60 °C, sob atmosfera inerte e utilizando-se, neste caso, 100
ml de solvente. Foi adicionado entdo, 1,5 ml do iniciador € em seguida uma solugdo a 50
% (m/v) de acrilamida em acido acético 3 % . A solugdo resultante foi mantida sob forte
agitagdo no sentido horizontal por um periodo de 3 horas. Neste procedimento,
hidroxido de sédio 1 M foi utilizado para a precipitagdo do copolimero. O gel obtido foi
lavado com agua destilada até a completa neutralizagio e entdo foi realizada a etapa de
extragdo do homopolimero que foi efetuada a 60 °C, durante 2 horas, com agua destilada.

O copolimero depois de isolado foi seco em estufa a 60 °C durante 24
horas. A massa final foi entdo determinada.

O copolimero quitosana/poliacrilamida acima sintetizado foi utilizado neste
trabalho no tratamento da superficie do papel isolante.

2.5.4. GRAFTIZACAO DO ACIDO ACRILICO SOBRE QUITINA

As reagdes de graftizagdo do acido acrilico sobre quitina também foram
realizadas em meio heterogénio de maneira similar aquelas com acrilamida.
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Foram adicionados 1,0 g, (ou 0,45 g), do polimero e 45 ml de agua
destilada em um reator de capacidade de 100 ml, acoplado a um banho termostatizado a
60 °C. O sistema reacional foi mantido sob fluxo de N, por 1 hora. Apos decorrido este
tempo, foi adicionado quantidades definidas do iniciador redox e logo em seguida do
mondmero, dependendo da escolha das condi¢des de cada reagdo. Todo o sistema foi
mantido sob agitagdo magnética constante. O fluxo de N, foi entdo interrompido, o
frasco selado e mantido em agitagdo horizontal moderada em tempos  determinados.
O copolimero foi diluido em 800 ml de agua destilada e dessa forma precipitado sob
forte agitacdo magnética. O produto na forma de flocos foi filtrado sob vacuo e entdo
agitado durante 2 horas a 60 °C, utilizando-se agua destilada como solvente, a fim de se -
efetuar a completa remogdo do homopolimero. O produto foi seco em estufa a 60 °C até
peso constante. .
O copolimero quitina/acido poliacrilico foi utilizado neste trabalho no
estudo de adsorgdo de ions Ca™.

' 2.5.5. DETERMINACAO DAS PORCENTAGENS DE GRAFTIZACAO
E EFICIENCIA '

Para os respectivos caculos das porcentagens de graftizagdo (%G) e
eficiéncia (%E), foram utilizadas as equagdes abaixo:

%G =P,-P, /P, x 100 (24)
%E=P,-P,/P,x 100 (25)

onde: _

P, = Corresponde ao peso do polimero utilizado
(quitina/quitosana);

P, = Peso do copolimero graftizado apos a extragio
do homopolimero;

P, = Massa de mondmero utilizada nas reagdes.
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2.6. REACOES DE POLIMERIZACAO

2.6.1. POLIMERIZACAO DA ACRILAMIDA

Dois processos distintos foram utilizados para a polimerizagdo da
acrilamida utilizando-se iniciadores redox. | o

No primeiro processo, em um baldo de 250 ml, com trés bocas, 1,25 g de
acrilamida pura foi dissolvida em 1,25 mi de agua destilada e refluxada sob atmosfera de
nitrogénio, em um banho de glicerina e com agitagio magnética. Nesta solugdo foram
entdo adicionados 6,25 ml de uma solugdo aquosa 0,1 M de sulfato ferroso amoniacal
((NH ) ,Fe(SO) 5 6H,0) e 6,25 ml de uma solugdo 0,1 M de peroxido de hidrogénio.
O gas nitrogénio foi mantido por mais 5 minutos para eliminar o oxigénio presente e
entdo a polimerizagio foi levada a temperatura ambiente, em torno de 20 °C. Depois de
30 minutos a solugio viscosa foi adicionada gota a gota com vigorosa agitagdo em 10,25
ml de metanol contendo algumas gotas de acido cloridrico. O precipitado o qual possui
uma cor marrom devido a presenga do hidroxido férrico, foi redissolvido em 12,51 ml de
agua. Quantidade suficiente de amdnia foi entdo adicionada para precipitar todo ferro na
forma de hidroxido, o material foi filtrado e a solugdo polimérica resultante foi
novamente adicionada gota a gota em 125 ml de metanol. Depois da filtragdo com sucgdo
a poliacrilamida foi seca em vacuo a temperatura ambiente. No entanto, o rendimento
final da reagdo ndo foi considerado satisfatorio.

O segundo processo também envolve a polimerizagdo da acrilamida, em
meio aquoso, sob atmosfera de nitrogénio e agitagdio. A polimerizagdo foi levada a
temperatura ambiente nas mesmas condigdes reacionais que a reagdo de copolimerizagdo
da quitina com acrilamida. Aproximadamente 2,5 ml de nitrato de cério (IV) amoniacal
10,1 M em acido nitrico 1 M foi adicionado ao meio reacional. Depois de um periodo de
trés horas de reagdo, o polimero foi precipitado em uma grande soma de acetona. A
poliacrilamida assim obtida apods a secagem em estufa a 60 °C, tem um aspecto bastante
duro e resistente.

A poliacrilamida obtida pelos dois métodos citados, foi utilizada na
caracterizagdo dos copolimeros graftizados, através da técnica de espectroscopia
infravermelho, conforme ¢ mostrado na Figura 14.
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2.6.2. POLIMERIZACAO DO ACIDO ACRILICO

A polimerizagio do 4cido acrilico pode ser realizada a temperatura ambiente ou a
60 °C e em meio aquoso, sendo mantida sob atmosfera de N, e agitagdo.

A utilizagdo do iniciador Cério (IV) ¢ também bastante viavel para essa
reagio. O 4acido poliacrilico precipita na presenga de solventes apolares tais como
cetonas , hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos e ésteres (22),

O acido poliacrilico assim obtido, foi também utilizado na caracterizagdo
dos copolimeros graftizados através da técnica de espectroscopia infravermelho,
conforme encontra-se especificado na Figura 15.
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2.7. MISTURA FiSICA

2.7.1. QUITINA E POLIACRILAMIDA

Devido a dificuldades na obtengo do polimero poliacrilamida na forma de
po, sua mistura fisica com quitina foi realizada pelo método indireto.

Dessa forma, primeiramente foi realizada a polimerizagdo do mondmero
em solu¢do aquosa, com o iniciador redox cério (IV). Hidroquinona foi adicionada como
terminador da reagdo. Foi misturado, entdo, uma quantidade definida de quitina (1,026
g), a essa solugdo e assim procedida a precipitagdo da poliacrilamida formada em solugio
com acetona. O produto foi filtrado e extraido por um periodo de 4 horas, com agua
destilada em soxhlet.

A massa final de quitiha recuperada apos a secagem foi de 0,9830 g .

2.7.2. QUITINA E ACIDO POLIACRILICO

A mistura de 1,5000 g de quitina com 1,0005 g de acido poliacrilico foi
deixada por um periodo de 4 horas em um extrator soxhlet, com agua destilada como
solvente. O produto final foi seco em estufa a temperatura de 60 °C até peso constante.

A massa final de quitina recuperada foi igual a 1,438 g.

2.8. IMPREGNACAO DOS PAPEIS DE FILTRO, KRAFT E
ISOLANTE

2.8.1. IMPREGNACAO DOS PAPEIS DE FILTRO E SEMI- KRAFT

Para o estudo de tragdo sobre as amostras de papéis de filtro e semi-kraft,
corpos de prova com 25 cm de comprimento e (1,50 + 0,05 cm) de largura, de acordo
com as normas da ABNT(10L,102) | foram impregnados com solugdes a 2% (m/v) de
quitosana em acido acético 10 % (vv) e com 2 % de quitosana graftizada com
poliacrilamida em é4cido acético 10 % .

As amostras foram deixadas em contato com as respectivas solugdes pelo
periodo de 1 hora e 30 minutos, apds o qual as mesmas foram secas em sentido vertical a
temperatura ambiente.
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Para a determinagdo das tragdes de ruptura, as amostras foram cortadas
no sentido longitudinal das fibras.
' Foram ensaiados 10 corpos de prova para cada espécime de papel.
Contudo, estudos preliminares realizados sobre a forga de ruptura para 5
amostras de papéis kraft e de filtro, indicaram um erro percentual desprezivel quando
comparados com aqueles realizados com 10 corpos de prova.

Assim, todos os resultados seguintes passaram a ser realizados utilizando-
se apenas 5 amostras para cada tipo de papel.

2.8.2. IMPREGNACAO DO PAPEL ISOLANTE

Para a impregnagdo de papéis do tipo isolante, muito utilizados como
dielétricos em circuitos de capacitores e resistores, foi necessario obter-se uma superficie
mais uniforme, homogénea e com aspecto mais liso.

Embora os testes de tragio para esse tipo de papel também tenham sido
realizados conforme a metodologia descrita anteriormente, optou-se por novas técnicas
de aperfeicoamento, como aquelas descritas a seguir.

Corpos de prova foram impregnados com solugdes a 1 % de quitosana em
acido acético a-10 % e com 1 % de quitosana graftizada com poliacrilamida em acido
acético 10 % . As amostras foram mantidas em solugdo pelo periodo de 1 hora e 30
minutos, apds o qual foram colocadas em uma placa de vidro e expostas a vapores de
amoénia, com o intuito de formar um filme bastante uniforme na superficie que ficou em
contato com a placa de vidro.

Depois de secas, as amostras foram cuidadosamente retiradas da placa de
vidro e entdo cortadas nas mesmas dimens@es citadas anteriormente.

Todos os ensaios de resisténcia foram realizados numa maquina de ensaio
de tragdo universal, a temperatura ambiente, com umidade relativa controlada € com 180
mm de distincia entre as garras, seguindo as normas NBR 7536(101) ¢ NBR 6740 (102),

2.8.3. TESTES DE RIGIDEZ DIELETRICA

Os testes de rigidez dielétrica realizados sobre o. papel isolante
impregnado com solugdes a 1% de quitosana e quitosana graftizada com poliacrilamida
(quitosana-g-PAM), em acido acético a 10%, foram realizados pelo Laboratorio
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Central de Eletrotécnica e Eletrénica-LAC da Companhia Paranaense de Energia-
COPEL, de acordo com as normas da ABNT, NBR 5405 ABR/1983 (88),

2.9. ESTUDO DE ADSORCAO DE Ca** SOBRE A QUITINA E
QUITINA GRAFTIZADA COM ACIDO POLIACRILICO

2.9.1. PREPARACAO DA SOLUCAO DEEDTAO.1M

O acido etilenodiaminotetracético (EDTA), na forma dissodica (Na,H,Y.
2H,0), foi dessecado mediante aquecimento em estufa a 80 °C, durante 3 dias. Foram
dissolvidos 9.305 g desse material em agua destilada e a solugo obtida foi tranferida para
um baldo de 250 ml . ‘

A solugdo de EDTA 0,1 M foi utilizada como padrdo primario para a
preparagdo da solugdo de EDTA 0,01 M.

2.9.2. PREPARACAO DA SOLUCAO DE CaCO;5x10° M

Em um béquer de 100 ml, foram dissolvidos 0,500 g de carbonato de
calcio em um volume minimo de HCI 1:1 (v/v). A mistura foi aquecida em uma chapa de
aquecimento até a secura, o solido foi resfriado e entdo foi adicionado agua destilada.

A solugiio resultante foi transferida para um baldo de 1000 ml. A solugdo de
CaCO:s foi padronizada com EDTA 0,01 M |

utilizando-se murexida como indicador. A concentrag¢do final encontrada foi de 5,05 x
10-°M .

2.9.3. EFEITO DO pH NA ADORCAO DE [IONS Ca*t
SOBRE QUITINA EQUITINA-g-(PAA)

Em uma cela de capacidade de 100 ml acoplada a um banho
termostatizado a 25 °C, foi adicionado 100 mg de quitina ou quitina graftizada com acido
poliacrilico, quitina-g-(PAA), 10 ml de solugdo padrio de CaCO, e 40 ml de agua
destilada. A quantidade de metal complexado foi medida apds o tempo de contato do
metal com o polimero (ou copolimero) de 60 minutos, sob agitagdo constante.
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Para medir o efeito do pH na complexagio de ions Ca™, a mistura
polimero-metal (copolimero-metal), foi ajustada em diversos valores de pH com HCl 1 M
ou NaOH 0,1 M. O material foi entdo filtrado para um baldo volumétrico de 100 ml,
lavado trés vezes com agua destilada e completado até a marca.

O resultado em mMoles de metal adsorvido por grama de material, foi
plotado versus pH e assim determinado a faixa 6tima.

Todos os experimentos foram sempre realizados em duplicata.

S

=

Figura 16. Esquema reacional para o estudo da adsorg@o de Ca*+ sobre a

quitina-g-(PAA). 1-Banho termostatizado; 2- Agitadores magnéticos;
3- Celas termostatizadas; 4- Buretas; S- pH-metro.
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2.9.4. CINETICA DE ADSORCAO DE IONS Ca?** SOBRE QUITINA E
QUITINA-g-(PAA)

Em uma cela de capacidade de 100 ml, acoplada a um banho
termostatizado a 25 °C, foram adicionados 100 mg de quitina ou quitina-g-(PAA4), 10 ml
de solugdo tampdo 0,1 M de tritisol preparada no pH 6timo de adsorgéo, 10 ml de
solugdo padrio de CaCO, e 30 ml de agua destilada. As solu¢des foram agitadas
constantemente em intervalos de tempos variados até se atingir o equilibrio quimico.

O material foi entdo filtrado para um baldo volumétrico de 100 ml, lavado
trés vezes com agua destilada e completado até a marca .

O resultado em mMoles de metal adsorvido por grama de material foi
plotado versus o tempo em minutos.

2.9.5. ISOTERMAS DE ADSORCAO DE iONS Ca?** SOBRE
A QUITINA E QUITINA-g-(PAA)

Em uma cela termostatizada foi adicionado 100 mg do polimero ou
(copolimero), juntamente com 10 ml de solugdo tampdo de tritisol no pH 6timo e
volumes especificos de agua destilada e da solugdo padrio de CaCO,, variando-se
portanto, a concentragdo do metal.

A quantidade de metal complexado foi medida a 25 °C, sob agitagdo
constante, apos o tempo de contato do metal com o polimero de 60 minutos.

O resultado em mMoles de metal adsorvido por grama de material foi
plotado versus a concentrag@o do metal no equilibrio.

2.9.6. CONCENTRACAO DO METAL EM SOLUCAQ

Para se determinar a capacidade de adsorg¢do polimero-metal ou
(copolimero-metal), foram realizadas titulagdes complexiométricas com EDTA 0,01M.

Uma aliquota de 10 mi das respectivés solugdes, foram transferidas para
um béquer de 50 ml, onde foi acrescentado 30 ml de 4dgua destilada e 2 ml de solugdo de
NaOH 1 M e entio foi procedida a titulagdo com EDTA 0,01 M utilizando-se murexida
como indicador.
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Sabendo que:

nEDTA = nCa™* (26)

A quantidade em mMoles de metal adsorvido por grama do polimero

(copolimero), pode ser determinada pela sequinte formula:

onde:

. nzs

ni
nf

—

n,S = ni-nf/w 27)

Representa a quantidade em mMoles de metal adsorvido
por grama de material,
Numero de moles iniciais na solugdo;

Numero de moles finais;

Peso do polimero quitina ou copolimero em gramas.
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CAPITULO 11

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. REACOES DE GRAFTIZACAOQ DA QUITINA COM ACRILAMIDA

Para as reagbes de copolimerizagdo da quitina com acrilamida, foram
investigados os efeitos da concentragdo do iniciador redox cério (IV) e concentragio do
mondmero, sobre os parametros %G e %E, porcentagem de graftizagdo e eficiéncia
respectivamente. '

3.1.1. EFEITO DA CONCENTRACAO DO INICIADOR REDOX

A Tabela 3 , mostra o efeito da concentrag@o do iniciador cério (IV),sobre
as porcentagens de graftizagdo e eficiéncia.

Verificou-se que elevando-se a concentragio de Ce?*, os valores de %G e
%E tendem a aumentar, apresentando os valores maximos de 34,5% e 22,8%,
respectivamente, para uma concentragio de Ce?* de 3,592 x 10->moles/ litro.

Acima deste valor a graftizagdo diminui. Isto pode ser atribuido ao ion
cérico que em elevadas concentragdes forma radicais terminais, resultando na inibi¢do do
crescimento da cadeia polimérica.

Comportamento similar também foi observado por muitos autores (22,44),
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Tabela 3. Efeito da concentracido do iniciador cério (IV)

na graftizac@o da acrilamida sobre quitina.

Exp.  Ce#t Cettx 103 AAM AAM G E
N2 mi(M)P M¢ (g) M¢ (%) (%)
1 2,00,001) 3,59 x 102 3.0 0,758 . .

2 200,01  3,59x10°1 3.0 0,758 45 3.0
32,0005 1,79 3,0 0,758 6,0 4.0
4 1,0(0,1) 1,83 3,0 0,772 - 8,9 5,9
5 2001) 359 3,0 0,758 345 22,1
6  2,50,1) 4.40 3.0 0,751 12,5 8.3
7 2,000,2) 7.10 30 0,758 10,4 6,7

a Reagdes de copolimerizagido da quitina (2,0 g) em 45 ml de agua destilada.
Experimentos realizados a (25,1 + 0,5)°C,durante 4 horas, com solugtes de
acrilamida a 50 % .

b Nitrato de cério (IV) amoniacal 0,1 M em acido nitrico 1 molar.

¢ Molaridade do Ce?* na mistura reacional.

d Massa de acrilamida utilizada nas reagdes.

e Molaridade da acrilamida na mistura reacional.

3.1.2. EFEITO DA CONCENTRACAO DO MONOMERO

O efeito da concentragdo do mondmero sobre os parimetros de
graftizagdo estd mostrado na Tabela4.

O aumento de %G e %E sdo proporcionais a concentragdo de acrilamida,
apresentando os valores maximos para uma concentragdo de mondmero igual a 0,910
moles/litro. |

Acima deste valor as respectivas porcentagens diminuem. Isto pode ser
explicado pelo fato das cadeias graftizadas agirem como barreiras de difusdo, impedindo
a entrada do mondmero e cério (IV) na cadeia principal do polimero. Outra razio a
considerar seria o fato de que em elevadas concentragdes de acrilamida, o cério (IV) da
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preferéncia para a formagdo do complexo com o mondmero, conduzindo a uma maior
formagdo de homopolimero (22).

Tabela 4. Efeito da concentracio do mondmero acrilamida na graftizacio

sobre quitina com o iniciador redox cério (IV).

Exp. Cett Cettx 103 AAM G E
Ne* ml(M)b M¢ Md (%) (%)
1 2,0(0,1) 3,66 0,464 8,5 9,4
2 2,0(0,1) 3,63 0,612 25,0 20,8
3 2,0(0,1) 3,59 0,758 34,5 22,1
4 2,0(0,1) 3,56 0,910 42,1 234
5 2,0(0,1) 3,53 1,041 5,0 2,4
a Reagdes de copolimerizagdo da quitina (2,0 g) em 45 ml de agua destilada,

com solugdes aquosas de acrilamida a (30%, 40%, 50%, 60% e 70%),

respectivamente. Expefimentos realizados a (25,0 £+ 0,5)°C, pelo periodo de 4 horas.
b Nitrato de cério (IV) amoniacal 0,1 M em HNO3; I M.

Molaridade do Ce#* na mistura reacional.

d Concentragdo da acrilamida na mistura reacional.

O mondmero acrilamida, caracteriza-se por apreseﬁtar uma velocidade de
homopolimerizagdo maior que a graftizagdo.

Muitos autores tem se preocupado com o seu estudo e verificaram que
com a utilizagdo de certa quantidade de nitrato de cobre, a homopolimerizagdo pode ser
controlada, favorecendo entdo o processo de graftizagio (103),

Kantouch e colaboradores (13) estudaram o efeito da graftizagdo dos
mondmeros acrilonitrila (4AN), metacrilato de metila (MMA) e acrilamida (44M), sobre
algoddo carboximetilado, utilizando cério (IV) como iniciador redox.

Eles comprovaram que para todos os substratos estudados, o rendimento
de graftizagdo obtido quando utilizada a AN, foi muito maior do que para o MMA. A
acrilamida, por outro lado, produz baixas porcentagens de graftizagdo. Esta discrepancia



66

foi atribuida as diferengas de reatividades dos monémeros, que depende da solubilidade,
polaridade, tamanho molecular, natureza quimica, etc.

EbBoh e Aknowu (18) estudaram a graftizagdo da acrilamida sobre acetato
de celulose, iniciada pelo ion cérico e maiores porcentagens de graftizagio foram
encontradas a temperatura mais elevadas, como a 60 °C.

De uma maneira geral, o aumento da conversio da graftizagdo com a
variagdo da temperatura, estd relacionado com o sistema iniciador empregado € com o
mondmero a ser polimerizado.

3.2. MECANISMO DA GRAFTIZACAO

Varios autores (12,13) tem se preocupado em estudar o mecanismo das
reagdes de copolimerizagdo segundo os possiveis sitios de graftizagdo de polissacarideos.

No caso da celulose esses sitios poderiam ser a hidroxila na posi¢io do
(Cg), o grupo glicol da posi¢do (C-C3) e a hidroxila na cadeia terminal (C,) (22).

Hebeish e colaboradores (12) observaram que a oxidag¢io da celulose com
o ion Ce** ocorre principalmente no grupo hidroxila secundario da unidade glicol com
clivagem da ligagdo C,-C,. A clivagem da ligagdo glicol ocorre em altas concentragdes
de Ce*, (0,5 M), e com prolongado periodo de oxidagio da celulose, (18-24 h).

Estudos sobre a oxidag@o de alcoois, como, alcool polivinilico, pinacol e
compostomodelo comol,2-ciclohexanodiol com Ce?* comprovaram o mecanismo acima
postulado. _

Entretanto, Kulkarni e Mehta (12) tem estudado a oxidagdo da celulose por
Ce4+ e mostraram que no estagio inicial da oxidagdo, a reagdo procede muito
rapidamente devido a formagdo de um complexo Ce?*-celulose , com a oxidagdo do
grupo hemiacetal do polimero.

Kantouch e colaboradores (13) propuseram o seguinte mecanismo,
generalizando as etapas de reagdes para o sistema (celulose-ion cérico-mondmero
vinilico) em meio aquoso.
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Ce* + AP B =P A+ Cet + HY

ki
A +M P AM

(iniciacdo da graftizaciio)

ki'
Cett + M P M'+ Cet + HT

(iniciacdo da homopolimerizacio)

kp
AM' + M, =¥ AM;*1

(propagacio da graftizacio)

kp'
M, + M = Mm,*

(propagacio da homopolimerizagio)

+kt
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(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

AM‘n+1 + Cedt -) AMn+1 + HY +Cét

(terminacio da graftizacio)

kt'

(33

Mp*1 + Cett + =¥ M,*1 + Ce™* + H*

(terminagiio da homopolimerizacio)

(34)
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ko
A + Ce4* =P A produtos de oxidagio + Ce*t + H* (35)

onde: Ce?*, M, A, B, K e (ki, ki', kp, kp'kt, kt', ko) sdo respectivamente, o ion que
catalisa a reagdo, mondmero vinilico, celulose, complexo-cérico-celulose, constante de
equilibrio e constantes de velocidade.

As seguintes observagdes foram feitas para o esquema reacional descrito
acima:

i) O consumo de cério (IV) pode ser maior para a oxidag@o (reagdo 28 e 35) ou menor
igual para a graftizagéio (reagdo 28 e 33), se todo o mondmero € efetivamente graftizado
sobre a celulose.

ii) O consumo total de cério (IV) durante a graftizagdo pode ser maior do que durante a
oxidagdo da celulose se algum homopolimero ¢ formado (reagio 30 e 34).

iii) O consumo total do cério (IV) durante a graftizagdo pode ser menor do que durante a
oxidagdo se o polimero graftizado forma uma barreira e inibe a difusio dos ions cérico.

A quitina e quitosana possuem além do grupo hidroxila, grupamentos
amido e amino respectivamente, que interagem com o ion cério (IV) , formando
complexos em que ha transferéncia de um elétron, gerando sitios de radicais livres tanto
na molécula de quitina ou quitosana, como na molécula do mondmero (22),

Entretanto, nenhuma prova experimental foi demostrada para confirmar os
possiveis sitios de graftizagdo. _

Recentemente Burrows e colaboradores (104.105) tem estudado a
copolimerizagdo com graftizagéo do alcool polivinilico (PVA) e poliacrilamida (PAA),
fotoiniciada através do ion uranila. Este trabalho foi um dos primeiros a ndo s6 evidenciar
o mecanismo mas também os sitios de graftizagio.

Estes autores tem comprovado que com alcoois primarios e secundarios a
reagdo de graftizagdo ocorre com abstragdo de um atomo de hidrogénio o pelo ion
uranila excitado, produzindo um radical o-hidroxi alquila, conforme estd mostrado na
Figura 17. '

A formagdo de um radical intermediario sobre a cadeia do polimero ¢
confirmada pela obtengdo de polimeros graftizados quando se fotolisa solugdes
degaseadas de PVA e ion uranilo na presenga de acrilamida.
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A reagio de graftizagio da acrilamida sobre quitina ou quitosana
provavelmente pode ocorrer através do radical o-hidroxialquila , no grupo hidroxila,
como demostrado pelo trabalho de Burrows e colaboradores (104-103) tendo ainda como

possibilidade de ocorrer nos grupos amino e amido do polissacarideo.

_CH,.CH-.UO, =¥ _CH,C-. UO,+ H

| |
OH)p OH],

(CH,CHCONH,),
I

_CH,C- =9 «CHCy
I ACRILAMIDA I

OH), OH

copolimero graftizado

Figura 17. Evidéncia da copolimerizagdo com graftizagdo pela fotdlise de

solucGes degaseadas de PVA e ions uranila na presenga de acrilamida.

3.3. EVIDECIA DA GRAFTIZACAO
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3.3.1. ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Os copolimeros graftizados de quitina-g-(PAA), quitina-g-(PAM) e
quitosana-g-(PAM), bem como os respectivos biopolimeros, foram caracterizados pala
técnica de espectroscopia I'V.

| O espectro infravermelho da quitosana graftizada com poliacrilamida,
(Figura 18), mostra uma forte absor¢io em 1650 cm-!, atribuida a banda de amida I,
referente ao agrupamento C=0, que encontra-se também presente no espectro da
poliacrilamida pura (Figura 14, pg-§5). Comportamento similar também foi observado
por Kim e colaboradores (43).

A Figura 19, mostra o espectro infravermelho da quitina graftizada com
poliacrilamida, onde destacam-se as bandas de amida I e I em 1640 cm™! e 1540 cm-}
atribuidas a poliacrilamida, em adi¢do com aquelas da quitina .

Para a quitina graftizada com acido poliacrilico, observa-se a banda
caracteristica da deformagdo axial C=0 dos acidos carboxilicos em aproximadamente
1740 cm’! (figura 20), que também esta presente no espectro do acido poliacrilico puro,
(figura 15, pg. 56).
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3.3.2. ANALISE ELEMENTAR

Os resultados obtidos das analises de C,H,N para as amostras graftizadas
de quitina e quitosana com ‘0s mondmeros acrilicos, também sdo util para a
caracterizagdo dos copolimeros graftizados.

Os valores calculados e encontrados para as amostra de quitina, quitosana,
poliacrilamida e copolimeros graftizados séo ilustrados na Tabela S:

Tabela 5.  Analise elementar para a quitosana, quitina,

PAM e copolimeros graftizados.

Valores calculados Valores encontrados

Amostras %C %H %N %C %H %N
PAM 50,70 7,04 19,71 50,70 7,22 19,50
Quitosana(%D=79)2 41,02 7,15 745 41,13 7,32 735
Quitosana-g-(PAM) 38,73 6,99 7,60 38,51 7,16 7,54
(com %G=15.6)b

Quitina (%D=15)° 43,84 6,76 6,64 43,85 6,56 6,08
Quitina-g-(PAM) 46,13 6,29 8,54 46,15 6,90 8,97
(com %G=34.5)d

Quitina-g-(PAA) 43,30 6,07 485 4334 6,11 4,34

(com %G=45)¢€

As amostras a, b, ¢, d, e contém 1, 00, 1,60, 0,78, 0,30 ¢ 1,10 mol de agua, respectivamente.

3.3.3. MISTURA FIiSICA

Através dos testes realizados de mistura fisica da quitina com &cido
poliacrilico e quitina com poliacrilamida, foi possivel verificar a eficiéncia do solvente
(4gua destilada) utilizado na remogdo total dos respectivos homopolimeros formados
durante a reagdo de copolimerizagdo via graftizagio, confirmada através da recuperagio
total da massa utilizada de polissacarideo.
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Os espectros IV do polimero quitina, apds a extragao dos homopolimeros
(acido poliacrilico e poliacrilamida),estdo registrados nas Figuras 21 e 22,
respectivamente.

Comprova-se assim, que n3o houve nenhuma modificagdo quimica nos
biopolimeros quando estes encontram-se misturados com os mondmeros ja

polimerizados, na auséncia do iniciador redox.
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3.4. TESTES DE TRACAO MECANICA REALIZADOS NOS
PAPEIS FILTRO, SEMI-KRAFT E ISOLANTE.

Para a realizagdo dos testes de tragdo mecédnica os papéis foram
impregnados com solu¢des de quitosana e quitosana-g-(PAM) que apresentavam baixas
porcentagens de graftizagdo (%G=5,0 e %E=3,3), para a quitosana obtida a partir de
cascas de camario e (%G= 15,5 e %E= 10,4), para a quitosana obtida a partir de cascas
de siri, visto que valores mais baixos de %G, geralmente resultam na melhoria da

resisténcia mecéanica do papel. Os resultados obtidos encontram-se especificados nas
Tabelas 6, 7 e 8.

Tabela 6. Determinacio da resisténcia a tracdo do papel filtro com e

sem tratamento prévio da superficie.

Papel filtro
Amostras S(N/ecm®)
Sem tratamento 779 + 2,88
Quitosana 1135 £ 6,87

Quitosana-g-(PAM)(%G=5) : 1627 + 2,84
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Tabela 7. Determinacio da resisténcia a tracdo do papel

semi-Kraft com e sem tratamento prévio da superficie.

Amostras _ Papel semi-Kraft
S(N/cm?)
Sem tratamento 1569 +2,07
Quitosana | 1690 + 3,48
Quitosana-g-(PAM) (%G=5) 1863 +2,83

Tabela 8. Determinacdo da resisténcia a tracio do papel isolante com e

sem tratamento prévio na superficie.

Amostras Papel isolante
3(N/cm”)

Sem tratamento 2674+ 1,55

Quitosana 3889+ 1,90

Quitosana-g-(PAM) (%G=15,5) . 3266+ 3,68
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Analisando os resultados de tragdo mecanica realizadas para as amostras
de papéis filtro e semi-kraft, (Tabelas 6 e 7,respectivamente) nota-se uma melhoria na
resisténcia dos mesmos, quando tratados com solugdes de quitosana-g-(PAM) e
quitosana a 2% em acido acético 10% e solugdes de quitosana a 1% em acido acético
10% no caso do papel isolante, (Tabela 8).

Nota-se , no entanto, que aumentando-se a porcentagem de graftizagdo
para 15,5%, no caso do papel isolante, a resisténcia a tragdo dos copolimeros graftizados
de quitosana-g-(PAM) diminuem.

Um comportamento similar também foi verificado por Akcelrud e Gomes
(106) para os ensaios mecinicos de poli-(metacrilato de metila-g-uretana). Foi observado
que com até 15% de poliuretana, os filmes dos copolimeros se mostraram reforgados em
relagdo ao polimero n3o-graftizado (polimetacrilato de metila), sendo verificado uma
diminuigdo da resisténcia quando o grau de graftizagio aumentou.

O mesmo efeito também foi observado por Moecke (22), no qual foi
verificado que os papéis de filtro quando tratados com solugdes do copolimero de
quitosana graftizada com poliacrilonitrila, com %G= 10,7, apresentaram maiores valores
de resisténcia mecanica, quando comparados com aqueles impregnados com solugdes
com porcentagens de graftiza¢do superior (%G=18,8 e %G=26,4). Os valores
encontrados para o papel de filtro sem tratamento , papel de filtro tratado com solu¢do a
2% de quitosana em acido acético 10% e para o papel impregnado com solugio a 2%
de quitosana graftizada com poliacrilonitrila, em acido acético 10%, com %G=10,7%
foram (686 0,71, 1370 £1,45, 1620 + 1,24)N/cm’, respectivamente.

O comportamento do material graftizado frente a resisténcia mecanica
também esta de acordo com os resultados obtidos por Kobayashi (107), usando acetato de

2

quitosana. Tal comportamento deve-se ,provavelmente, ao fato dos grupos aminos
catidnicos da quitosana, formarem fortes ligagGes idnicas com os grupos hidroxilicos da
superficie da fibra celuldsica, mantendo assim a quitosana firmemente fixada ao papel .

3.5. RIGIDEZ DIELETRICA

A Tabela 9 fornece os dados de rigidez dielétrica realizados sobre o papel
isolante impregnado com solug¢des de quitosana-g-(PAM) e quitosana pura.
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Tabela 9. Testes de rigidez dielétrica realizados sobre o papel isolante.

Amostras? E; (KV/mm) -
Sem tratamento 18,0+ 0,1
Quitosana 18,0+ 0,1
Quitosana-g-(PAM) 17,5+ 0,1

a - Testes realizados sobre os papéis isolante impregnados com solu¢des de
quitosana e quitosana graftizada com poliacrilamida , com %G=15,6,
(proveniente de cascas de siri), a 1% em acido acético 10%.

Analisando os resultados acima obtidos foi observado que o tratamento do
papel com solugdes de quitosana e quitosana graftizada, ndo diminui sua propriedade
dielétrica. ' l

O papel é o isolante mais eficiente que se conhece para uso em
transformadores. Assim os valores obtidos de rigidez dielétrica para o papel tratado com
quitosana e quitosana graftizada, praticamente iguais aos ndo tratados, garantem que o
papel continua com as suas excelentes condigdes de isolabilidade.

3.6. ESTUDOS DE ADSORCAO

Para o estudo de adsorg@io foram utilizados copolimeros graftizados de
quitina com acido poliacrilico que apresentavam valores elevados de porcentagens de
graftizagdo (%G) e eficiéncia (%E), tendo em vista a possibilidade de aumentar a
disponibilidade de sitios para a complexagdo de ions Ca™.

Assim, quando a reagdo foi processada com 0,45 g de quitina, com
concentragdes de Ce4* e mondmero na mistura reacional igual a 5,45 x 102 M e 8,03 x
10-1 M, respectivamente, os valores obtidos de %G e %FE foram de 148% e 17,4%.
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Quando foi utilizado 1,0 g de quitina, com concentragdes de Ce** e
mondmero no meio reacional igual a 3,15 x 103 M e .9,59 x 10-1 M, respectivamente,
os valores obtidos de %G e %E foram de 45% e 11,3%.

As Figuras (23-28), mostram o efeito do pH, cinética e isotermas de
adsor¢do para a quitina e quitina graftizada com 4cido poliacrilico, com grau de
graftizagio em torno de 45%.

Através da linearizagdo da isoterma de Lamgmuir, (Figura 29), o valor
encontrado para a capacidade maxima de adsor¢do para a quitina graftizada com acido
poliacrilico foi de 0,500 + 0,013 mMoles de Ca’*/g de copolimero, resultado bastante
superior ao valor encontrado para a quitina pura no qual o valor maximo encontrado
para a capacidade de adsorgio foi de 0,195 + 0,052 mMoles de Ca™/ g de quitina,
(Figura 30).
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Os resultados obtidos neste trabalho, para a capacidade méxima de
adsor¢do de ions Ca™ para a quitina graftizada com é&cido poliacrilico, podem ser
comparados aos resultados obtidos por Nishi e colaboradores (108) para a quitina e
quitosana fosforiladas e quitosana (97% desacetilada) , Tabela 10.

Tabela 10. Adsorcio de ions Ca™ para a quitina (com %D=15),
quitosana (com % D=97). quitina fosfatada insolavel
(Insol-P-quitina), quitosana fosfatada insolavel,

(Insol-P-quitosana) e quitina graftizada com’
acido poliacrilico, (quitina-g-(PAA) (%G=45).

Amostras Capacidade méxima de Ca™ (mEq/g)
Quitina 0,44

Quitosané 0,4b

Insol-P-quitina 1,4b
Insol-P-Quitosana 1,5b
Quitina-g-(PAA)(%G=45) 1,0a

a Este trabalho

b Nishi e colaboradores ,

Considerando o grau de graftizagdo da quitina-g-(PAA) em torno de 45%,
os resultados obtidos encontram-se praticamente equiparados aos resultados obtidos por
Nishi e colaboradores (los)vpara a quitina fosforilada, (Insol-P-quitina), no qual
apresentam um grau de fosforilagdo experimental em torno da unidade, muito embora,
teoricamente, o grau maximo de substitui¢do atingido seria 3.

Estudos de espeétroscopia IV. com Transformada de Fourier para a
quitina fosforilada desenvolvido por Nishi e colaboradores (108), foram conduzidos para
obter informagdes sobre os grupos funcionais ligados ao Ca™*. As bandas de adsorgio do
grupo fosfato e do grupo amida mudaram significativamente quando comparadas com
aquelas para a quitina ndo funcionalizada. Outras pequenas mudangas nas bandas de
adsorgdo devido ao grupo amino e grupo hidroxila também foram observadas.
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Um comportamento similar também foi verificado para a quitina graftizada
com acido poliacrilico com %G= 148 (Figuras 31 e 32). Os espectros de I.V. com
Transformada de Fourier, mostraram que as bandas de adsor¢do correspondentes a
deformagio axial do grupo C=0, ao redor de 1720 cm-! e 1413 cm~l e as bandas do
grupamento amido, ao redor de 3260 cm-! (deformagio axial do NH), 1655 cm-! (amida
I) e 1550 cm! (amida II), foram deslocadas (Figura 32). ‘

Os resultados obtidos com o copolimero com alto grau de graftizagio
(148%) sugeriram que ndo somente o grupo carboxilato mas também o grupo amido e
com menor possibilidade os demais grupos funcionais (amino e hidroxila), participam
num "trabalho cooperativo" para a aumentar a capacidade de ligagdo com o metal.
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Um comportamento semelhante foi ilustrado pelos trabalhos de adsorgéo
de Ca™ de Triggle ©3) com o polimero de acido galactorénico ¢ de Cesaro e
colaboradores (199) com os polimeros poligalactoronato e alginato .

Os resultados obtidos na adsorgdo de fons Ca™, pelo copolimero quitina-
g-(PAA), sugerem que este material podera ser utilizado como cimento restaurador a
base de iondmero de vidro, conforme o mecanismo mostrado na Figura 33.

Este trabalho vem sendo desenvolvido em colaboragdo com o

Departamento de Estomatologia da Universidade Federal de Santa Catarina.

ESMALTE
Cadeia de
Superficie de Cadeia de eta de
‘ : . poliicido
apatita poliacido
A H* ... -00C Ligagio de hidrogénio (Umedecimento)
¥ MZ+ ......... -00C Ligagdo i6nica (Condigiio de endurecido)
COLAGENO (dentina) v Cadeia de
. polidcido
COO............... |\Y CAN -~00C Ligagdo idnica
Coluna
vertebral Cadeias laterais
de colageno
NHz................. H*.... -00C

Figura 33. Mecanismo postulado para a adesio de cimentos de

policarboxilato e iondmero de vidro ao esmalte e dentina.
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Na figura 33, o esquema superior mostra um mecanismo sugerido, onde a
pasta de cimento, umedece e se adere a superficie da apatita do esmalte, por ligagdes de
hidrogénio, proporcionadas pelos grupamentos acidos carboxilicos livres. A medida que
prossegue a reagdo, em sua maioria, essas ligagdes de hidrogénio, representadas pela
seta, sdo substituidas pelos ions metalicos, originando pontes de ions metalicos, que
proporcionam adesio do cimento ao esmalte.

O esquema inferior ilustra mecanismos de adesdo possiveis entre esses
cimentos € a dentina. O colageno contém algumas cadeias ramificadas, que terminam em
grupamentos de acidos carboxilicos e outros, que finalizam em grupamentos aminicos. O
primeiro pode ligar-se 4 massa de cimento por uma ponte de ion metalico, enquanto os
ultimos grupos ligam-se por pontes de hidrogénio. |
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CAPITULO IV

CONCLUSOES

As principais conclusdes obtidas com o presenteé trabalho encontram-se
assinaladas abaixo:

‘ 1. As porcentagens de %G e %E aumentam consideravelmente com a
variagdo das concentragdes do iniciador redox e mondmero, para a quitina graftizada
com poliacrilamida.

2. Quitina graftizada com acido poliacrilico com %G=45,0 mostrou-se
eficiente para a complexagdo de ions Ca2*, quando comparada com a quitina pura, no
qual uma capacidade maxima de adsor¢do de 0,500 + 0,013 mMoles/g de copolimero foi
encontrada.

3. Os principais sitios de ligagdes de Ca2* sobre a quitina graftizada com
acido poliacrilico, sdo provavelmente os grupos carboxilatos, demonstrados pelos
espectros 1.V com Transformada de Fourier. '

4 . Os papéis de filtro, semi-kraft e isolante quando tratados com solugdes
de quitosana e quitosana graftizada com poliacrilamida, mostraram aumentar
consideravelmente a resisténcia mecdnica quando comparados com o papel sem
tratamemto.

5. Os valores obtidos de rigidez dielétrica para o papel isolante,
praticamente iguais aos nio tratados garantem que o papel continua com as suas
excelentes condi¢des de isolabilidade.

6. A agua destilada mostrou-se ser um solvente bastante eficiente no
processo de extragdo dos homopolimeros (acido poliacrilico e poliacrilamida).

7. Os espectros de infravermelho e a micro-analise servem para
caracterizar os copolimeros graftizados de quitina e quitosana.
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