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Abstract: In this work we report the studies on polymer blend using the polymers polyacrylonitrile (PAN)
and chitosan (CHI) in two compositions weight 56% PAN with 44% of CHI and 88% de PAN with 12% of
CHI. We used the techniques of infrared spectroscopy (FT-IR) and scanning electron microscopy (MEV) for

characterization.
between PAN and CHI was observed.
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The results showed that the polymer blend obtained is stable and effective interaction

1. INTRODUCAO

As membranas na forma de blendas hibridas,
em geral sdo definidas como barreiras seletivas que
separam duas fases, com o controle parcial ou
totalmente na passagem de um ou mais componentes
de uma fase para outra. Podem ser classificadas em
solidas ou liquidas, naturais ou sintéticas, neutras ou
carregadas. As membranas sintéticas podem ser
organicas (poliméricas ou liquidas) ou inorganicas
(cerdmicas ou metélicas). As membranas solidas sdo
simétricas (isotropicas) ou assimétricas
(anisotropicas), que podem ser densas (poros < 2 nm)
ou porosas (poros na faixa de 2 nm a 10 um) [1, 2].
Neste estudo as blendas foram preparadas utilizando
os polimeros poliacrilonitrila (PAN) [3] e quitosana
(QUI) em diferentes composi¢des. Teoricamente, a
PAN tem como mondmero a molécula de acrilonitrila,
H,C=CH-CN, que produz uma propriedade notavel de
barreira a0 O, e ao CO; mas tem elevada
permeabilidade ao hélio. Também tem
permeabilidade e adsorcdo elevada ao vapor de agua
devido a sua polaridade e a quitosana ¢ um polimero
natural obtido da quitina, originado da casca de
camardo ou de outros crustaceos, o qual tem sido
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muito usado na preparacdo de membranas de osmose
reversa, separacdo de gases e pervaporacao [4, 5], sua
estrutura molecular permite que a interacdo com a
PAN resulte numa blenda hibrida PAN/QUI. Na
literatura existem poucos trabalhos utilizando a
blenda hibrida PAN/QUI, como o desenvolvido por
Musale et. al. [5] que consiste em obter membrana de
ultrafiltracdo para permeacdo de agua. Li, et. al., [6]
que  estudou 0 sistema  quitosana/alcool
polivinilico/poliacrilonitrila  com o interesse da
separagdo de etanol da 4gua. Por fim, o artigo de
revisdo, publicado em 2013 por Lalia et. al. [7], que
descreve sobre membranas poliméricas de modo
bastante completo, incluindo as técnicas de
caracterizagdo. O objetivo deste trabalho foi preparar
e caracterizar blendas de poliacrilonitrila contendo
quitosana como material adsorvente de metais
presentes em aguas residuais.

2. MATERIAL E METODOS

A preparacdo das blendas de PAN/QUI foi
realizada em etapas, sendo a primeira a de sintese da
PAN usando a metodologia descrito por Sanchez-Soto
et al. [8], onde num baldo de 100 mL s&o adicionados
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0,5¢g de peroxido de benzoila (Merck), 50 mL de agua
deionizada e 25 mL de acrilonitrila como monémero
(Vetec) com agitacdo constante, & temperatura de
60°C por um periodo de 2h. Apés 2h de aquecimento
ocorre a formagdo de um polimero de cor branca que
foi lavado cinco vezes em agua destilada e separado
da solugdo por filtragdo a vacuo. Em seguida, o sélido
foi colocado numa estufa a temperatura de 60°C para
secar por um periodo de duas horas e ap0s a secagem,
o mesmo foi pulverizado, obtendo-se uma massa de
9,4636g de PAN. A quitosana também foi obtida em
nosso laboratério, registrado na forma de patente em
2011 [9], com um grau de acetilacéo.

Deste modo, a metodologia de preparagdo das
blendas pelo método de inversdo de fase [10] foi de
fundamental importancia para se alcancar os objetivos
deste trabalho. Neste método, inicialmente &
dissolvido num baldo de 100 mL uma massa de 3g de
PAN em 60 mL de dimetilformamida (Vetec)
obtendo-se uma solucdo polimérica homogénea da
PAN. Em seguida, foi retirado uma aliquota de 15mL
desta solugdo de PAN e adicionada em uma placa de
petri contendo dgua destilada, e assim por inversdo de
fase formou-se a blenda de PAN pura. Para preparar a
blenda de PAN com a quitosana, utilizou-se 0 mesmo
procedimento, somente uma massa de quitosana é que
foi adicionada a solucdo da PAN, sendo neste caso
duas blendas de PAN/QUI preparadas nas
composicdes em massa de (56% de PAN + 44% de
QUI) e a segunda contendo (88% de PAN + 12% de
QUI). Apéds a preparagdo das blendas, foi feita a
caracterizacdo por espectroscopia no infravermelho
(FT-IR), modelo FTIR 400, Perkin-Elmer do Nucleo
de Competéncia de Quimica do Petréleo (NCQP) e
microscopia eletronica de varredura (MEV), modelo
JSM-6610LV (JEOL) com aceleramento de 20 kV,
disponibilizado pelo laboratério de microscopia do
campus de Maruipe da UFES.

O grau de desacetilacdo da quitosana (GD) foi
realizado por titulagdo potenciométrica, usando como
titulante a solugdo de NaOH, 0,1 mol/L através da
equacdo: %GD=16,1[Cnaon(V2-V1)/m] [4], onde 16,1
representa a fracdo molar da Quitosana, Cnaon € @
concentracdo do NaOH em mol/L, V1 é o volume do
NaOH usado para neutralizagdo de HCI em excesso,
(V2 — Vi) é o volume de NaOH usado para
neutralizacdo dos grupos aminos da Quitosana,
expresso em mL e m é a massa da Quitosana. O valor
do GD foi de 63,0% (m/V). A massa molar média da
quitosana (Mm) foi obtida por viscosimetria da
amostra de Quitosana (n), os tempos de escoamento
foram determinados em viscosimetro de capilar do
tipo Cannon-Fenske, do fabricante Schott (Modelo
AVS 370). Foram medidos valores de tempos de
escoamento, no contador de tempo de escoamento
automatico, adaptado ao banho termostatico a 25,0 +
0,01 °C e pela equacdo de Mark-Houwink-Sakurada,
n = K-M% calculou-se o valor de Mm, onde K é uma
constante, que depende do solvente utilizado e o é um
parametro especifico da molécula do polimero. Foram
utilizados os valores K e o obtidos por Dragan et al.
[11], K=0,85 tendo como solvente 4cido acético e a =
1,38x10* L/g, onde o valor de massa molar média foi
1,61x105 g/mol em boa concordancia com os dados
da literatura [12].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de preparacdo das blendas foram
para a PAN pura e da mistura em composicGes de
diferentes quantidades em massa como é apresentado
na Figura 1, onde a blenda de PAN pura para a
PAN/QUI, nesta imagem foi observado que a blenda
de cor amarelada contém uma massa de 34% de
quitosana, e todas possuem  caracteristicas
hidrofobicas.

Figura 1. Blendas de PAN e de PAN/Quitosana.
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Os resultados de caracterizagcdo das blendas
obtidas, foram realizadas inicialmente pela
determinacdo do nivel de equilibrio de hidratagdo
(W9%), determinado pela equacdo w% = [(ws-
wa)/ws]-100  (onde: ws é a pesagem de massa da
blenda hidratada por 48 h, wa é a pesagem da massa
da blenda seca na estufa a 60 °C [13], os resultados
mostraram que as blendas tiveram um valor médio de
hidratagdo de 60% para a blenda PAN pura e de 53%
para as demais blendas PAN/Quitosana. Os espectros
vibracionais por espectroscopia no infravermelho
(FT-IR) das amostras de blendas obtidas em pastilhas
de KBr e leitura do espectro em comprimento de onda
na faixa de 400 a 4000 cm™ sdo mostrados na Figura
2, onde o primeiro espectro representa a blenda de
PAN pura, o segundo a blenda de PAN
(88%)/Quitosana (12%) e o terceiro da Quitosana.
Sendo o espectro da Quitosana destacado no espectro.

—— PAN pura
—— PAN 88%/QUI 12%

Intensidade

1457

1672

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm®

Figura 2. Espectro FT-IR para a amostra de blenda de
PAN pura e PAN (88%)/Quitosana(12%) e da
Quitosana.

Os espectros confirmaram a formacdo da
interacdo entre a PAN pura e a 88% PAN/12%
Quitosana, com trés picos caracteristicas para a
quitosana em 3442 cm* de estiramento axial v(OH),
1042 cm? de deformacdo axial §(C-O-C) e 1563 e
1418 cm* para deformagédo axial v(NH,), de 3800 a
2000 cm* a Quitosana ndo apresentou picos. Os picos
caracteristicos para a PAN foram em 1672 ¢cm™ para
estiramento v (C=C), 2244 cm? para estiramento
v(C=N). Em comparagdo com os dados da literatura
[10, 1] os valores sdo muito semelhantes conforme
apresentados nos dados destes pesquisadores,
principalmente na atribuicdo de picos em 2244 cm™ e
1672 cm™. No caso da quitosana o pico em 1042 cm™?
é atribuido ao estiramento —C-O e que também esta
presente na ligacdo com a membrana PAN/Quitosana

em 1067 cm™. Musale et. al. [5], também obtiveram
dados similares, como é mostrado no espectro de FT-
IR, Figura 3.
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Figura 3. Espectro FT-IR das blendas de PAN,
PANCHIUF-B, Quitosana e PANCHIUF

Musale et. al. [5], com estes dados mostrou
que para a PAN apresenta pico em 2240 cm para o
estiramento -C=N e 0 mesmo pico pode ser
observado na blenda de PANCHIUF-B (ou seja
blenda de PAN com quitosana na auséncia de solucéo
de acido acético) e outros dois picos, em 3370 cm™
para estiramento ( -N-H ) e 3270 cm? para
estiramento —NHCOCH;. No caso da blenda de
quitosana e PANCHIUF (ou seja na presenca de
solucdo de acido acético) o pico em 3450 cm? é
atribuido ao estiramento —O-H. No presente trabalho,
a estrutura morfolégica das blendas obtidas foram
importantes para se ter uma ideia da superficie da
blenda, utilizando a técnica MEV, e os resultados
apresentados na Figura 4.

Estes resultados obtidos numa resolugdo de
x250 e de 100 pm, mostraram claramente que a
blenda de PAN pura (A) é altamente porosa, € com a
blenda hibrida de PAN/Quitosana (B) ocorre uma
distribuicdo uniforme da quitosana sobre a superficie
da PAN, indicando que ocorreu uma interagdo da
quitosana com a PAN.

4. CONCLUSAO

As blendas de PAN/QUI obtidas e
caracterizadas por estas técnicas de MEV e FT-IR
mostraram que ocorreu uma interacdo entre estes dois
polimeros de forma efetiva. Assim, as aplicagdes
como adsorvente de metais em aguas residuais podem
ser de grande potencial para que estas blendas
PAN/QUI sejam adaptadas para a producdo de
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membranas regulares.

(A)
Figura 4. MEV das blendas (A) PAN pura e (B) PAN 88% /Quitosana 12%.
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