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INTRODUGAO

A quitosana, polissacarideo obtido a partir de reagao da hidrélise da quitina em meio alcalino,
que é o segundo biopolimero mais abundante na natureza. E um produto natural, de baixo custo,
renovavel e biodegradavel, de grande importancia econémica e ambiental. Assim, por se tratar de um
polimero natural biodegradavel extremamente abundante e atéxico a quitosana tem sido proposta

como um material potencialmente atraente para usos diversos 2.

No entanto, tal como sdo obtidos possuem baixa capacidade reacional. Assim, torna-se
necessario modificagées quimicas com o intuito de introduzir em suas cadeias grupos basicos para

intensificar suas potencialidades e aplicabilidades *°.

Este trabalho teve como objetivo a modificagdo quimica da Qacac (quitosana modificada com
acetilacetona) a partir da reagdo da mesma com etilenodiamina. Tais modificacdes foram
devidamente comprovadas a partir da analise da Analise Elementar de carbono e nitrogénio e da
Espectroscopia na regido do Infravermelho e principalmente por Ressonancia Magnética Nuclear no
estado sdlido de carbono 13, além da anélise de seus respectivos difratogramas de raios X e curvas
TG e DTG.

METODOLOGIA

Inicialmente, modificou-se uma certa quantidade de quitosana (com 78% de desacetilacédo) a
partir da adicdo com acetilacetona sob refluxo. Foi utilizada agua deionizada para retirar o excesso de
reagente. Apds 4 horas, o sdlido foi separado por filtragcido e extensivamente lavado com agua
deionizada, isolado e seco a 353 K e nomeado Qacac.

Posteriormente, reagiu-se, de maneira semelhante a reagdo anterior, a Qacac com
etilenodiamina para obtenc&o de um novo material. Este novo material foi denominado Qacen.

Os materiais obtidos, Qacac e Qacen, foram caracterizados por Analise Elementar de
carbono e nitrogénio, por Espectroscopia na regido do Infravermelho, por Ressonancia Magnética
Nuclear no estado solido no ntcleo de ®*C e por Termogravimetria, além da andlise dos difratogramas

de Raios X. Estas caracteriza¢des foram obtidas em colaboragédo com o 1Q/Unicamp.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise elementar de carbono e hidrogénio mostrou que a quitosana pura possuia 5,49
mmol g de nitrogénio e, apos reagdo com acetilacetona, o valor foi reduzido para 3,75 mmol g™,
proporcionando assim um aumento na razdo C/N de 6,13 para 10,44, comprovando a eficacia da
reagao. Apos a reagao com etilenodiamina, verificou-se que esta quantidade de nitrogénio subiu para
5,66 mmol g', e a razdo C/N diminuiu para 6,18 devido a incorporagdo da etilenodiamina, com a

disponibilizagdo de dois novos nitrogénio no material.



As modificagdes quimicas da quitosana pura também puderam ser comprovadas por espectro
de infravermelho e por espectro de RMN no estado sdlido de "*C. No espectro de infravermelho,
verificou-se um aumento da intensidade da banda em 1630 cm™, que é atribuido & carbonila dos
grupos cetona e a formagdo da ligagdo imina, além de ocorrer um deslocamento nesta banda.
Verifica-se ainda, o aparecimento de uma banda vibracional em torno de 1250 cm™, referente aos
grupos ésteres alifaticos presentes na acetilacetona.

A partir do espectro de RMN no estado solido de '*C exposto na figura 1 abaixo, pode-se ver
0 aparecimento de sinais em 174 ppm, 197 ppm e 20 ppm correspondente a incorporagao de
acetilacetona, correspondendo a grupos cetdnicos livres e a formagéo das ligagbes imina (C=N),
respectivamente. Ha também o surgimento de dois picos na regido entre 15 e 35 ppm, referentes aos
grupos metilénicos da molécula incorporada e a sobreposi¢cdo da banda ja existente na quitosana,

referente a um grupo metilénico presente do grupamento acético.
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Figura 1. RMN de "®*C da quitosana (linha preta), quitosana modificada com acetilacetona (linha vermelha) e esta

ultima, apds modificagdo com etilenodiamina (linha verde).

No espectro da Qacen, observa-se uma diminui¢gao na intensidade dos picos em 174 ppm e
197 ppm, devido a quebra dos grupos cetbnicos livres e redugdo das ligagdes imina (C=N),

comprovando uma eficacia da reacao.

No difratograma de Raios-X ocorreu o aparecimento do pico em 26 igual a 7°, refletindo um
aumento da cristalinidade da quitosana com a introducdo da molécula de acetilacetona na sua
superficie, mas sem comprometer seu fator quelante frente a ions metalicos. Ja na Qacen, tem-se um
deslocamento do pico em 7° para 8° além de uma redugdo do mesmo, refletindo numa perda de

cristalinidade quando comparado a Qacac (e maior cristalinidade que a quitosana pura).

Na curva TG da Qacac e da Qacen, observou-se uma perda de massa na Qacac em torno de
580 K mas apesar disso, a massa final apés a queima é praticamente a mesma quando comparado a
quitosana pura, sendo este comportamento verificado em outros biopolimeros. Na Qacen, verifica-se
uma perda de massa em menor quantidade, ilustrando um material mais estavel, apesar de iniciar

sua decomposi¢cdo numa temperatura inferior (em torno de 560 K).



CONCLUSAO

A reacao entre a etilenodiamina e a quitosana previamente modificada com acetilacetona foi
realizada com sucesso, sendo comprovada principalmente a partir de analise elementar de carbono e
nitrogénio. Além disso, os materiais obtidos (Qacac e Qacen) foram caracterizados também por
espectroscopia no IV e RMN no estado sélido de *C, comprovando tais modificagbes. Observou-se
ainda, pela analise do difratograma de raios X, que ambos os materiais obtidos apresentam-se mais
cristalinos que a quitosana pura, mas sem comprometer suas aplicagdes e potencialidades (como
exemplo, remogao de espécies). A partir da analise das curvas TG e DTG, verificou-se que, quando
submetidos a aquecimento, a Qacen, apesar de possuir uma perda de massa menos significativa que
a Qacac, inicia sua decomposi¢do numa temperatura inferior a esta. Portanto, tem-se a sintese de
dois materiais precursores a partir da quitosana pura, podendo ser posteriormente estudados em

varios leques de aplicacoes.
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