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RESUMO

A contaminacdo da agua por BTEX é um grave problema ambiental e de saide publica, uma
vez que eles sdo extremamente toxicos, mesmo em baixas concentragcdes tem propriedades
mutagénicas e cancerigenas nos seres humanos. A busca por tecnologias para tratamento de
matrizes contaminadas pelos referidos compostos é bastante relevante, tendo em vista que estes
muitas vezes ndo conseguem ser totalmente removidos por tratamentos convencionais. A
adsorcdo é um dos métodos que podem ser Uteis nesse sentido, no entanto, a eficiéncia de
adsorcdo é afetada pela natureza e tipo de adsorvente. Neste contexto, a quitosana se insere
como um polimero natural com propriedades satisfatérias para adsorcdo de compostos
organicos, quando comparado a outros adsorventes. O objetivo deste trabalho foi avaliar o uso
de beads de quitosana na adsor¢do de BTEX. Beads de quitosana pura foram preparados e
reticulados com glutaraldeido (GLA) e epicloridrina (ECH), e posteriormente caracterizados
por FTIR, DRX, FRX e MEV. Estudos cinéticos e de equilibrio (isotermas) foram efetuados
com solucgdes padrbes de BTEX, cuja quantificacdo foi realizada por cromatografia gasosa com
detector de ionizacdo de chama (CG-FID). Na cinética de adsorcdo, foram avaliadas as
variaveis: tempo de contato adsorvente-adsorbato (15, 30, 60, 120,180 e 240 mint). Os modelos
cinéticos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem foram ajustados aos dados
experimentais. Isotermas experimentais foram obtidas. Os modelos de Langmuir e Freundlich
foram ajustados aos resultados experimentais. O processo de reticulacdo promoveu alteracdes
nas caracteristicas dos beads, onde beads reticulados com GLA apresentaram coloracdo
marrom. Com o FTIR, DRX foi possivel visualizar as ligacbes formadas entre os grupos
funcionais e a cristalinidade do material, respectivamente. Os ensaios realizados neste estudo
indicam o potencial do uso de beads de quitosana como adsorvente para adsorcdo de BTEX,
onde uma remoc¢édo em torno de 29,09%, 63,14%, 29,62%, 32,57% e 62,41 % para benzeno,
tolueno, etilbenzeno, o-xileno e m,p- xilenos respectivamente. O estudo cinético indicou que o
equilibrio de adsorcéo foi atingindo em 120 min™ para a maioria dos compostos e segue a
cinética de Pseudo-primeira ordem. Os ajustes aos modelos tedricos para os testes de equilibrio
ndo apresentaram unanimidade, observando em algumas situa¢6es uma correlacdo adequada

para Langmuir e Freundlich.

Palavras-chave: Quitosana. Biopolimero. Hidrocarbonetos. Adsorcéao



ABSTRACT

The contamination of water by BTEX is a serious environmental and public health problem,
since they are extremely toxic, even in low concentrations it has mutagenic and carcinogenic
properties in humans. The search for technologies for the treatment of matrices contaminated
by the aforementioned compounds is very relevant, considering that they often cannot be
completely removed by conventional treatments. Adsorption is one of the methods that can be
useful in this regard, however, the adsorption efficiency is affected by the nature and type of
adsorbent. In this context, chitosan is inserted as a natural polymer with satisfactory properties
for adsorption of organic compounds, when compared to other adsorbents. The objective of this
work was to evaluate the use of chitosan beads in the adsorption of BTEX. Initially beads were
prepared and cross-linked with GLA and ECH, the beads were characterized by FTIR, DRX,
FRX and SEM. Kinetic and balance studies (isotherms) were performed with standard BTEX
solutions. Quantification was performed by gas chromatography with a flame ionization
detector. In the adsorption Kinetics, the variables were evaluated: time of adsorbent-adsorbate
contact (15, 30, 60, 120,180 and 240 min™). The kinetic models of Pseudo-first order and
Pseudo-second order were adjusted to the experimental data. Experimental isotherms were
obtained. The Langmuir and Freundlich models were adjusted to the experimental results. The
cross-linking process promoted changes in the characteristics of the beads, where beads cross-
linked with GLA showed brown color. With the FTIR, DRX it was possible to visualize the
connections formed between the functional groups and the crystallinity of the material,
respectively. The tests carried out in this study indicate the potential of using chitosan beads as
an adsorbent for BTEX adsorption, where a removal of around 29.09%, 63.14%, 29.62%,
32.57% and 62.41 % for benzene, toluene, ethylbenzene, o-xylene m, p-xylenes, respectively.
The kinetic study indicated that the adsorption balance reached 120 min for most compounds
and follows the Pseudo-first order kinetics. The adjustments to the theoretical models for the
balance tests were not unanimous, observing in some situations an adequate correlation for

Langmuir and Freundlich

Keywords: Chitosan. Biopolymer. Hydrocarbons. Adsorption
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1 INTRODUCAO

Grandes quantidades de substancias organicas e inorganicas sao continuamente lancadas
no ecossistema como resultado das inumeras atividades humanas, resultando em um aumento
consideravel da degradacdo do meio ambiente (FARIAS et al., 2015). Como exemplo temos 0
petroleo e seus derivados, que até os dias atuais ainda é a fonte de energia mais utilizada no
mundo inteiro (MARTINS et al., 2015; MATIARENA, 2016).

A industria petroguimica se destaca como um dos mais importantes segmentos
indUstrias do mundo, suas inimeras utilidades e aplicagdes impulsionam a economia mundial
(CARVALHO, 2006). Em contrapartida essa atividade é responsavel pela geracdo de grandes
quantidades de efluentes liquidos, os quais sdo formados durante diversas etapas de producéo,
transporte e refino do petréleo (CAMARA, 2016; FARIAS, 2013; FIRMINO, 2013). Segundo
Cerqueira et al. (2014) em média, para cada m®/dia de petrdleo produzido sdo gerados cerca de
3 a 4 m3/dia de efluentes liquidos, podendo chegar a mais de 7 m3/dia.

A multiplicidade de processos utilizados e de produtos obtidos na industria petroquimica
nos da uma visdo da complexidade do problema dos efluentes que séo gerados nesta atividade
(CAMARA, 2016; SCHULTZ; BENINCA, 2016; TAVARES, 2007). Dentre as espécies mais
soliveis e toxicas presentes na 4&gua produzida, destacam-se o0s hidrocarbonetos
monoaromaticos, benzeno, tolueno, etilbenzeno e isdmeros do xileno (BTEX) (ANJUM et al.,
2019; SIQUEIRA, 2018; WONGBUNMAK et al., 2017).

Os BTEX possuem como caracteristica principal a presenca do anel benzénico em sua
estrutura molecular, 0 que os torna compostos bastante estaveis, dificultando assim, sua
remoc¢do do meio ambiente (CARNEIRO, 2012; SIQUEIRA, 2018). A contaminac¢do da dgua
com compostos monoaromaticos é um grave problema ambiental e de satde publica, uma vez
que eles sdo extremamente tdxicos mesmo em baixas concentracdes, tem propriedades
mutagénicas e cancerigenas nos seres humanos, causando desde dor de cabeca e tonturas a
possivel indugéo de neurotoxicidade, se exposto em longos periodos. Os BTEX também afetam
0 metabolismo da fauna e flora causando danos ao ecossistema, por vezes estes ficam
absorvidos nesses organismos podendo chegar ao homem através da cadeia alimentar
(GONCALVES, 2015; LIU et al., 2018; MATIARENA, 2016; OLIVEIRA, 2017; PENG et al.,
2015; SIQUEIRA, 2018).

De acordo com a International Agency for Research on Cancer (IARC) todos os BTEX

sdo poderosos depressores do sistema nervoso central (IARC, 2017). Devido aos efeitos sobre
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a populacédo afetada, os BTEX tém chamado atencdo da vigilancia sanitéria, se destacando na
lista de poluentes prioritarios da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA
- United States Evironmental Protection Agency), por isso estes compostos devem ser reduzidos
a baixos niveis de concentracdo antes da descarga (MAKHATHINI; RATHILAL, 2017;
SIQUEIRA et al., 2018).

Uma parte fundamental do tratamento de aguas residuais para as industrias petrolifera e
quimica é adequar seus efluentes contendo BTEX dentro dos padrdes de lancamento onde os
efluentes de qualquer fonte poluidora s6 poderdo ser lancados em corpos receptores apos 0
devido tratamento, desde que obedecam aos padrdes e condi¢cdes pré-estabelecidos e néo
possuam potencial para causar efeitos toxicos aos organismos aquaticos presentes no corpo
d’agua (MAKHATHINI; RATHILAL, 2017). Embora a legislagdo imposta por 6rgaos
ambientais nacionais e internacionais venha se tornando cada vez mais restritiva, episodios de
contaminacdo ambiental envolvendo petréleo e derivados continuam bastante frequentes, o que
coloca em risco a qualidade de solos, aguas superficiais e subterraneas e, consequentemente, a
satide da populacdo (CAMARA, 2016).

Apesar dos efeitos negativos que representam para a saude humana, 0s compostos
BTEX permanecem negligenciados e ndo tratados nos sistemas municipais, aumentando assim
o risco de doencas relacionadas a agua por meio de sua ingestdo (FAYEMIWO; DARAMOLA,;
MOOTHI, 2017).

A busca por tecnologias para tratamento de matrizes contaminadas por poluentes
organicos € bastante relevante, tendo em vista que os BTEX muitas vezes ndo conseguem ser
totalmente removidos por tratamentos convencionais, como fisico-quimicos (coagulacéo,
floculacdo, filtracdo, oxidacdo quimica) e bioldgicos (lodos ativados, filtros bioldgicos),
permanecendo dissolvidos no efluente. Assim, 0s processos de adsorcao sdo considerados como
a tecnologia mais econémica e ambientalmente correta no tratamento para remocédo de BTEX
em meios aquosos, devido ao seu baixo custo operacional, facil controle e nenhum produto
secundario, uma vez que é possivel recuperar o adsorvente e o adsorvato (CAMARA, 2016;
FARIA, 2017; FAYEMIWO, 2017; MATIAREMA, 2016; MILHOME, 2006; OH et al., 2019;
VIDAL, 2011). No entanto, a eficiéncia de adsorcdo é afetada pela natureza e tipo de
adsorvente, e tanto materiais organicos quanto inorganicos podem ser usados como adsorventes
para remocéo de BTEX (FARIAS et al., 2015; VIDAL, 2011).

A quitosana vem sendo utilizada atualmente na producdo de cosméticos, drogas e
medicamentos, aditivos alimenticios, membranas semipermeaveis e no desenvolvimento de
biomateriais (BERNARDI, 2016; LARANJEIRA, FAVERE, 2009), bem como no tratamento
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de dguas (FABRIS et al., 2010; YANG et al., 2016) e efluentes (BIGOGNO, 2016; SOUZA et
al., 2017). Neste contexto, a quitosana se insere como um polimero natural com propriedades
satisfatorias para adsorcdo de compostos organicos, quando comparado a outros adsorventes.
Tem recebido atencdo significativa devido as suas propriedades especificas, tais como
cationicidade, alta capacidade de adsor¢do, baixo custo, alta eficiéncia na adsorcao de varios
compostos, estrutura macromolecular, abundancia e a possibilidade de uso em diferentes
formas e configuracdes de processos (ETSHINDO et al., 2017; FARIAS et al.,, 2015;
MUZZARELLI et al., 2012).

Como a maioria dos polimeros, a quitosana pode ser solubilizada por técnicas usuais,
adquirindo diferentes formas, como beads, hidrogéis, membranas, esponjas e fibras (SANTOS,
2017). Uma outra caracteristica importante da quitosana esta na possibilidade de modifica¢fes
estruturais, as cadeias poliméricas da quitosana podem ser modificadas quimicamente com o
intuito de conferir-lhes propriedades funcionais adicionais ou melhorar atributos ja
caracteristicos (TORRES, 2006; MARQUES, 2015). A modificagdo quimica da quitosana
através da reticulacdo das cadeias do polimero ajuda a prevenir o inchaco, melhora a sua
resisténcia mecanica, bem como aumenta a sua estabilidade quimica em solucbes &cidas e
basicas. Todos esses recursos contribuem para sua alta eficiéncia de adsor¢do. A reticulacdo de
quitosana com glutaraldeido (GLA) ou epicloridrina (ECH) sdo exemplos tipicos de
modificacdo estrutural mediada por produtos quimicos. Sendo estas reacdes realizadas para
evitar a dissolucdo do material reticulado em solucGes acidas ou para melhorar as suas
propriedades de adsorcdo (MARQUES et al., 2019; MUZZARELLI et al., 2012).

A proposta de se estudar quitosana esta relacionada ndo s6 com o seu potencial de
aplicacdes na remocdo de poluentes, mas também pela abundancia das carapacas de crustaceos
(suas principais fontes de obtencdo) rejeitados pela indUstria pesqueira em consequéncia da alta
produtividade nacional (FONSECA, 2016; OLIVEIRA, 2018). Nesse contexto, a reutilizacéo
desse residuo na producgéo de quitosana para a remocao de BTEX agrega vantagens econdémicas
e ecoldgicas, uma vez que os residuos terdo uma destinacdo correta e os efluentes se adequaram
as exigéncias legais.

A originalidade desse trabalho constitui basicamente na confec¢do dos biomateriais
(beads) e sua modificacdo quimica, onde estes produtos sé@o pouco confeccionados no Brasil e
menos ainda aplicados na remocdo de BTEX. Além do alto grau de inovacdo, os biomateriais
produzidos serdo ecologicamente corretos, visto que serdo obtidos a partir de subprodutos da

carcinicultura.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de beads a base de quitosana e sua
reticulacdo com GLA e ECH, para aplicacdo na adsorcdo de BTEX.

2.2 Objetivos Especificos

o Caracterizar a quitosana comercial obtida a partir da carapaca de camarao;
e Produzir beads de quitosana;

o Realizar reticulagédo dos beads;

o Caracterizar por andlises fisico-quimicas os biomateriais desenvolvidos;

e Quantificar a capacidade adsortiva dos biomaterias na remocédo BTEX;

o Realizar estudo cinético e de equilibrio.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Hidrocarbonetos Aromaticos

Os hidrocarbonetos sdo compostos quimicos constituidos por atomos de carbono e
hidrogénio arranjados em Vvarios tipos de configurac@es estruturais, basicamente divididos em
dois grupos, os alifaticos e os aromaticos (contendo, geralmente, entre 1 e 6 aneis benzénicos
fundidos) (ARAUJO, 2010; DONAIRE, 2007; WAGENER, et al., 2017).

Na classificacdo estrutural dos alifaticos existem quatro classes, que sdo denominadas
alcanos, alcenos, alcinos e cicloalcanos. Os aromaticos séo divididos em hidrocarbonetos
monoaromaticos e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (ARAUJO, 2010; CARNEIRO,
2012; GONCALVES, 2015). Entre os hidrocarbonetos aromaticos, existe uma classe particular
de compostos denominados BTEX: benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (o-xileno, m-
xileno, p-xileno). Como essas substancias sdo geralmente encontradas juntas no ambiente,
utiliza-se a expressao BTEX como uma referéncia conjunta a elas. A Figura 1 apresenta a
estrutura molecular dos BTEX, que sdo compostos organicos volateis (COV) facilmente
encontrados na composicao do petrdleo bruto e seus derivados, solventes e intermediarios de
sintese de compostos organicos (DONAIRE, 2007; OTSUKA, 2015; PENG et al., 2015;
SIQUEIRA et al., 2018).

Figura 1 — Estrutura molecular dos compostos BTEX
Benzeno Tolueno Etilbenzeno 0 - Xileno m- Xileno p - Xileno

CHa. CH,CH3 CH3 CH3 CHs
CHs
CHs

Fonte: Autor (2019).

Os BTEX s@o os compostos aromaticos mais abundantes nas fracoes leves do petrdleo,
como a gasolina e o oleo diesel, sendo os constituintes mais sollveis em agua e 0s que
apresentam maior mobilidade, dessa maneira, esses compostos podem ser transportados para
locais distantes do ponto de origem. Os BTEX possuem como principais caracteristicas a
presenca do anel benzénico em sua estrutura molecular, o carater volatil e elevada solubilidade

em agua quando comparado a outros hidrocarbonetos presentes na gasolina, como os alifaticos.
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Além disso, eles sdo os constituintes mais toxicos e mais moveis da fragdo da gasolina
(ARAUJO, 2010; CAMARA, 2016; OLIVEIRA, 2017; OTSUKA, 2015; SIQUEIRA, 2018).

Em virtude da escassez do petroleo e do excesso de mondxido de carbono na atmosfera,
principalmente nos grandes centros urbanos, alguns paises, entre eles o Brasil, passaram a
utilizar como combustivel alternativo uma mistura de alcool e gasolina. No Brasil essa mistura
corresponde a 22% de etanol e 78% de gasolina. Quando a mistura gasolina-etanol entra em
contato com a agua, o etanol passa para a fase aquosa aumentando a solubilidade dos BTEX
nesta fase. Este processo é denominado de cossolvéncia, definido como a capacidade de um
determinado solvente em aumentar a solubilidade de um soluto em outro solvente. Segundo
Fernandes e Corseuil (1996), os BTEX podem ter sua biodegradacéo dificultada, aumentando
sua persisténcia na agua, como consequéncia do aumento da solubilidade e mobilidade na agua
e na presenca de etanol (FIRMINO et al., 2018; OLIVEIRA, 2017).

Mesmo apresentando numero de carbonos iguais aos compostos alifaticos, os
hidrocarbonetos aromaticos apresentam maior mobilidade em &gua, devido a solubilidade em
agua da ordem de 3 a 5 vezes maior. O baixo coeficiente de particdo octanol-agua (Kow)
(Tabela 1) dos BTEX faz com que os mesmos apresentem alta mobilidade em sistemas solo-
agua, facilitando a contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas, fazendo com que o0s
BTEX fiquem entre os principais poluentes do solo e das aguas subterraneas (CARNEIRO,
2012; FARIAS, 2013; FIRMINO, 2013; TIBURTIUS, ZAMORA, LEAL 2004).

Tabela 1 - Parametros fisico-quimicos importantes na mobilidade de BTEX em &gua.

, . Solubilidade
Formula Densidade Massa , *
Composto Quimica (g/mL) Molecular em agua a Log Kow
d 25°C (mg.L"%)
Benzeno CsHs 0,88 78,11 1785,5 2,13
Tolueno C7Hs 0,87 92,14 532,6 2,73
Etilbenzeno CsH1o 0,87 106,16 161,5 3,15
o- Xileno CsHio 0,88 106,16 171,5 3,12
m- Xileno CsH1o 0,86 106,16 161,5 3,20
p- Xileno CsHio 0,86 106,16 181,5 3,15

Fonte: Adaptado de Siqueira (2018).

*Kow: coeficiente de particdo octagonal - 4gua.
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Os BTEX entram em contato com 0 meio ambiente por meio da acdo antrdpica, tais
como derramamentos de 6leo cru, queima de combustiveis fosseis, vazamentos de tubulacdes
e tanques subterraneos de armazenamento de gasolina, derrames acidentais no transporte de
produtos petroliferos, lixiviacdo de aterros sanitarios e lancamento de efluentes, ou de forma
natural, como pela fumaga de incéndios florestais e percolacdo natural de petréleo (FARIAS,
2013; FIRMINO et al., 2018; KHODAEI et al., 2017). Devido a sua elevada volatilidade, os
BTEX geralmente se encontram em baixas concentracdes (ng.L*ou pg.L™Y) em aguas
superficiais, mas podem estar em uma concentracdo bem mais elevada nas aguas subterraneas,
sendo considerados como contaminantes prioritarios a serem avaliados nas analises de 4gua, 0s
quais podem ser fonte de &gua destinada ao consumo humano (AHMED et al., 2019;
CARNEIRO, 2012; GONCALVES, 2015; MAZZEO, 2009).

Para Fayemiwo et al. (2017), por serem menos Visiveis nos locais de polui¢do, os BTEX
sdo frequentemente negligenciados nos esforcos de remediacdo devido a sua natureza incolor
na agua, em comparagdo com os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA) que sdo mais
perceptiveis em locais de polui¢do, conhecidos por causarem uma degradacdo notavel. Segundo
Meire, Azevedo e Torres (2007) uma vez emitidos na atmosfera, os HPAs podem ser
depositados sob a forma seca (vapor ou particulada) ou Umida (precipitagdo sob a forma
dissolvida ou particulada) sobre sistemas aquaticos e terrestres.

Reddy et al. (2012) relataram a presenca de BTEX em &gua potavel, indicando possiveis
riscos a salde que podem ndo ser imediatamente evidentes, o estudo destacou que 0s
hidrocarbonetos mais abundantes presentes na agua eram os BTEX até 78 pg. L. Dérea et al.
(2007) relataram que as concentra¢des dos BTEX na agua produzida no Brasil variaram de 96,7
a 1 397 pg.Lt. Nas amostras de agua potavel, Serrano, Galego e Silva (2007) relataram
concentracdes de benzeno entre 1 e 30 pg.L™, que excedem os limites aceitaveis reportados.
Camilli et al. (2010) rastrearam o transporte de hidrocarbonetos, proveniente de um
derramamento de 6leo na Deepwater Horizon, localizado no Golfo do México, e ralataram que
a pluma de 6leo continua e persistente, com mais de 35 km de comprimento. As amostras
obtidas a partir desta pluma de oOleo continham altas concentracbes de compostos
monoaromaticos, incluindo compostos BTEX. Mitra e Roy (2011) relataram que a principal
fonte de contaminagdo por BTEX na agua é a liberacdo de produtos derivados de petréleo,

desde gasolina e Oleo diesel até o aquecimento de 6leo de tanques com vazamento.

A presenga do BTEX em meios gasosos e liquidos no ambiente tem sido relatada em
diversos estudos (LIU et al., 2018; MITRA; ROY, 2011; REDDY et al., 2012). Esse problema
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é agravado pela ampla aplicacdo desses compostos, por exemplo, o benzeno é empregado na
indUstria sucroalcooleira para a producéo de &lcool anidro e também na producdo de compostos
organicos, inseticidas, fumigantes, solventes, borrachas sintéticas, plasticos, nylon e tintas. O
tolueno é geralmente usado como agente de diluicdo de tintas e como solvente na producéo de
resinas, borracha, colas e 6leos. O etilbenzeno, por sua vez, é usado na producdo do estireno e
acetofenona, polimeros sintéticos, sendo também usado como solvente, constituinte do asfalto
e da nafta, em tintas sintéticas, plasticos, pesticidas e gasolina. Os xilenos sdo usados como
solventes em borrachas e no tingimento de couro, além de serem utilizados na producédo do
anidrido ftélico, bactericidas, herbicidas, 6leos lubrificantes e 4cido para-ftalico (CETESB,
2016; MOHAMED; OUKI, 20114, 2011b; OLIVEIRA, 2017; TRIGUEROQOS, 2008).

Os BTEX apresentam um potencial de poluicdo elevado e representam um sério risco
ao meio ambiente e a salde humana, apresentando toxidade crénica mesmo em pequenas
concentracdes. De acordo com a USEPA os BTEX se destaca devido ao seu elevado potencial
carcinogénico e mutagénico (AHMED et al., 2019; CAMARA, 2016; KIELING, 2016;
OLIVEIRA, 2017). Devido aos sérios riscos causados pelos BTEX ao meio ambiente e a saude
humana as legislagBes ambientais estabelecem niveis cada vez mais baixos dos pardmetros
relacionados aos padrdes de lancamento de efluentes e do corpo receptor (Tabela 2). Tanto a
USEPA (USEPA, 2001) quanto o Ministério da Saude (Portaria de consolidacdo N° 5/2017
anexo xx) estabelecem limites méximos para a concentracdo de benzeno, tolueno, etilbenzeno

e isbmeros do xileno em &guas destinadas ao consumo humano.

Tabela 2 — Valores aceitaveis de BTEX em diferentes legislacdes.

Limites aceitaveis para BTEX Limites para lancamento de BTEX
em 4gua potavel em corpos hidricos
Poluentes | USEPA MS (Portaria N° CONAMA COEMA
(mg.L?) 5/2017) 430/2011 N° 02/2017
(mg-L™) (mg.L?) (mg.L?)

Benzeno 0,005 0,005 1,2 1,2
Tolueno 1,0 0,17 1,2 1,2
Etilbenzeno 0,7 0,2 0,84 0,84
Xilenos 10 0,3 1,6 1,6

Fonte: Autor (2020).

Nos Estados Unidos da Ameérica (EUA), as concentragdes maximas de BTEX em agua

potavel devem ser menores que 0,005 mg.L?, 1,0 mg.L %, 0,7 mg.L%, e 10 mg.L* para benzeno,
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tolueno, etilbenzeno e xilenos respectivamente (USEPA, 2001). Ja a legislacdo brasileira
determina que ndo haja concentragdo maior que 0,005 mg.L?, 0,17 mg.L?, 0,2 mg.L e 0,3
mg.L para benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, respectivamente (BRASIL, 2017).
Conforme os valores acima expostos, a Portaria de consolidacdo N° 5/2017 anexo Xx se mantem

mais restritiva quanto aos limites aceitaveis para BTEX em &gua potavel.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) preocupado com a disposigéo de
esgotos industriais, entre os quais sao provenientes da industria do petroleo, criou a Resolucéo
n® 430 de 13 de maio de 2011, a qual impde o limite para o langamento em corpos hidricos de
1,2 mg.L%; 1,2 mg.L ;0,84 mg.Lt e 1,6 mg.L ! para benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos,
respectivamente (BRASIL, 2011). No estado do Ceara essas concentracfes sdo estabelecidas
pelo Conselho Estadual de Meio Ambiente (COEMA) resolugdo N° 02/2017, ndo havendo
alteracOes nos valores citados anteriormente (BRASIL, 2017).

Dentre os BTEX, o0 benzeno é classificado pela Organizacdo Mundial de Saide (OMS)
como o elemento mais toxico, devido a sua maior solubilidade em &gua e a sua volatilidade.
Estudos realizados por diversas agéncias de salde também comprovam que o seu carater toxico
esta diretamente ligado ao seu potencial carcinogénico e mutagénico, principalmente alteraces
cromossémicas na medula 6ssea (podendo causar leucemia, ou seja, cancer dos tecidos que
formam os linfocitos do sangue) (AMARAL et al., 2017; GONCALVES, 2015).

Os demais compostos (tolueno, etilbenzeno e xileno) embora também sejam toxicos,
ndo tém relacdo direta com o surgimento de cancer, porém exposi¢des crénicas ao tolueno
podem acarretar disfuncdes hepéticas e gastrointestinais, enquanto o etilbenzeno, quando
inalado, causa danos ao sistema respiratdrio, além de provocar irritagdes nos olhos e tonturas.
Ja os isdmeros dos xilenos afetam o cérebro, podendo causar confusdo mental, dores de cabeca,
perda de memdria e, em elevadas concentragdes, pode levar a inconsciéncia e morte por
depressdo do sistema nervoso central (AMARAL et al.,, 2017; HELENO et al., 2010;
MOHAMED; OUKI, 2011a).

3.1.1 Benzeno

O benzeno (CsH6), a temperatura ambiente, € um composto volatil, incolor, com cheiro
caracteristico, densidade de 0,87 g.cm® e ponto de ebulicdo 80,1 °C. O benzeno é uma molécula

ndo polar, composto por 92,% de carbono e 7,% de hidrogénio, relativamente solGvel em agua
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1,8 g.L* e soltivel em moléculas polares como cloroférmio, acetona, alcool, e tetracloreto de
carbono (CETESB, 2016; MATIARENA, 2016).

O benzeno pode ser formado por meio de processos naturais e antropogénicos. Fontes
naturais de benzeno incluem emissdes gasosas de vulcdes e incéndios florestais, que contribuem
para a presenca deste composto no meio ambiente. Como fonte antrdpica, o benzeno pode ser
produzido a partir da destilagdo do petroleo bruto, da destilagdo da hulha e producdo de coque
e por sintese quimica a partir de hidrocarbonetos lineares, também pode ser emitido em
atividades industriais, pois € utilizado na manufatura de alguns produtos quimicos como
detergentes, explosivos, tintas, pigmentos, etc. (ARAUJO, 2010; MATIARENA, 2016)

No meio ambiente, ele é encontrado na atmosfera devido, principalmente, a sua presenca
em gases de exaustdo de motores a gasolina, emissdes provenientes dos processos na industria
petroquimica, emissdes evaporativas no armazenamento e transferéncia de combustiveis, bem
como pelo uso industrial como produto intermediario e nos postos de abastecimento. Na agua,
ele aparece decorrente de descargas de efluentes industriais ou por vazamentos oriundos de
tanques das industrias petroguimicas e de postos de armazenamento e distribuicdo de
combustiveis (BARATA-SILVA et al., 2015, CAMARA, 2016; CETESB, 2016;
MATIAREMA, 2016; TIBURTIUS, ZAMORA, LEAL 2004).

O benzeno é um composto fundamental da quimica dos aromaéticos, tem sido
amplamente utilizado, porém, recentemente, ha uma forte pressdo em se restringir esse amplo
uso, pelas evidéncias comprovadas das suas caracteristicas carcinogénicas (CAMARA, 2016;
TIBURTIUS, ZAMORA, LEAL, 2004). Segundo Sakizadeh (2019) o benzeno € conhecido
como uma das principais causas de leucemia humana pela producdo de alteracoes
cromossémicas e na diferenciacao celular. O efeito agudo na via respiratdria é de irritacdo dos
brénquios e da laringe, surgindo tosse, rouquiddo e edema pulmonar. Ja o contato com o
benzeno por via oral pode ocorrer de forma direta, pela ingestao de agua contaminada, consumo
de alimentos irrigados por ela ou que a utilizaram no preparo. A ingestdo de benzeno provoca
sensacdo de queimacao na mucosa oral, na faringe e no eséfago, tosse e dor (BARATA-SILVA
et al., 2015; TAVARES, 2007).

3.1.2 Tolueno

O tolueno (C7Hs) é 0 nome usual do metil-benzeno é um liquido incolor, inflamavel,

com densidade 0,86 g.cm?, é estavel a temperatura ambiente e sob condi¢des normais de uso.
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Apresenta ponto de ebulicdo de 110,6 °C e é pouco sollvel em agua (CAMARA, 2016;
CETESB; 2016).

Este composto pode ser produzido no processo de fabricacdo de gasolina e outros
combustiveis de petroleo bruto e também como um subproduto na producao de estireno. O
tolueno é frequentemente utilizado como solvente, especialmente para tintas, gomas, resinas,
6leos e como matéria-prima na producdo de benzeno, fenol e outros solventes organicos, na
producdo de polimeros e borrachas (ARAUJO, 2010).

As principais fontes de emissao de tolueno para o ambiente sdo 0os combustiveis fosseis.
Ele é encontrado principalmente em &guas residuais de industrias de refino de petréleo e
fabricas de produtos petroquimicos. Devido aos usos substanciais dos produtos petroliferos,

este composto representa um perigo para a salde publica (MOHAMED; OUKI, 2011b).

O tolueno é prejudicial a saude humana e ao meio ambiente, pois mesmo em
concentragdes muito baixas ele apresenta toxicidade cronica. A exposicao a este composto pode
gera fadiga, fraqueza e confusdo mental, além de ser um depressor do sistema nervoso central
(CAMARA, 2016; MATIARENA, 2016; TIBURTIUS, ZAMORA, LEAL 2004). Apesar
disso, grande quantidade de tolueno ainda € introduzida no ambiente anualmente com o uso da
gasolina e dos processos de refinamento de petr6leo, mostrando a elevada importancia em se
desenvolver estudos sobre a remediacdo desse composto (OTSUKA, 2015).

3.1.3 Etilbenzeno

O etilbenzeno (CsH1o) € um liquido incolor, inflamavel, com densidade 0,867 g/cm? e
apresenta ponto de ebulicdo de 136°C, com odor semelhante ao da gasolina, cerca de 95%
do etilbenzeno produzido é utilizado principalmente na producdo de estireno, e Menos de 1%
do composto é empregado como solvente para tintas ou intermediario na fabricacdo
de dietilbenzeno e acetofenona (CAMARA, 2016).

As fontes primarias de etilbenzeno no ambiente séo a industria do petréleo e a utilizagdo
de produtos petroliferos, podendo ser produzido também por combustdo incompleta de
materiais naturais, emitido em incéndios florestais e presente na fumaca de cigarro (CETESB,
2016). Os principais usos do etilbenzeno estdo na producdo de estireno e acetofenona, também
é usado como solvente, constituinte de asfalto e nafta, em tintas sintéticas, em sprays de
inseticidas etc. (MOHAMED; OUKI, 2011b)



27

A principal via de exposi¢do humana ao etilbenzeno é a inalacdo de vapor e/ou névoa,
embora possa ocorrer por contato dérmico e por ingestdo. A exposigao a curto prazo pode irritar
os olhos, nariz e vias aéreas superiores, causando vermelhid&o e bolhas na pele, fadiga, tontura
e falta de coordenacdo. Na exposicdo prolongada, é capaz de ocasionar fadiga, cefaléia,
irritacdo dos olhos e das vias aéreas superiores, o contato dérmico repetido pode causar
ressecamento e dermatite. A IARC classifica o etilbenzeno como possivel cancerigeno humano
com base em estudos que evidenciaram aumento na incidéncia de adenomas em animais
expostos por via inalatoria (ARAUJO, 2010; CETESB, 2016; MAZZEO, 2005).

3.1.4 Xilenos

O termo xileno (CgH1o) refere-se ao conjunto de trés isbmeros orto-xileno, meta-xileno
e para-xileno que diferem em funcdo da posicdo relativa a grupos metila. O isémero
predominantemente encontrado no xileno comercial é o meta-xileno, na ordem de 40% a 65%,
com orto e para-xileno presentes em até 20%. Este composto é praticamente insolGvel em
agua, é um liquido incolor que produz um vapor irritante e inflamavel e com odor adocicado, 0
xileno apresenta ponto de ebulicdo de 138°C a 144°C, dependendo da sua conformacao
(ARAUJO, 2010; CAMARA, 2016; CETESB, 2106).

Os xilenos sdo encontrados no petréleo e tém sido amplamente utilizados na producéo
de fibras de poliéster e resina utilizadas em produtos, tais como tecido, plastico moldado,
peliculas, fabricacdo de tintas e vernizes também ¢é utilizado como solvente, sendo matéria
prima para producéo de acido benzoico, anidrido ftalico e acido tereftalico (CETESB, 2016).

Os xilenos sdo liberados para a atmosfera principalmente através de emissdes fugitivas,
que segundo a (EPA) (2018) séo emissfes que ndo passam por dispositivos projetados para
direcionar as emissdes tais como, chaminés, dutos e outros dispositivos equivalentes. A
exemplo de fontes de emissdes fugitivas tem-se diferentes indUstrias tais como a petroquimica,
as fabricas de produtos quimicos, nos gases de escape do automdvel, e por volatilizagdo da sua
utilizacdo como solvente (CARVALHO; FRANCA, 2015).

As descargas nos cursos de agua sdo produzidas principalmente pelo derrame,
armazenamento e transporte de produtos petroliferos. Quando os xilenos sdo liberados nas
superficies de solo ou &gua eles conseguem se volatilizar na atmosfera, mas baseado na
mobilidade dos xilenos no solo, eles podem contaminar a agua subterranea, podendo persistir
por messes (MATIAREMA, 2016).
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A inalacdo do xileno pode causar hemorragia, inflamagdo e edema pulmonar,
dependendo do grau de exposic¢do. No entanto, esses sintomas sdo dificilmente atingidos, pois
os Xxilenos sdo irritantes e apresentam odor reconhecivel (ocasionando o afastamento dos
individuos expostos) em concentracdes muito mais baixas do que aquelas necessarias para
produzir o edema. A aspiracdo do liquido para o interior dos pulmdes pode resultar em
pneumonia quimica, podendo ser fatal. IntoxicacBes agudas por xileno podem acarretar em
alteracdes renais transitorias com elevacao da quantidade de ureia no sangue e diminuicdo da
creatina urinaria. Os xilenos podem causar ainda transtornos da visdo, diminuicdo da
coordenacao, irritagdo no nariz e garganta, e cefaleia, bem como fadiga, nervosismo, insénia,
irritabilidade, nduseas e emagrecimento (TIBURTIUS, ZAMORA, LEAL, 2004).

3.2 Biopolimeros

Os polimeros sdo macromoléculas compostas por unidades monoméricas repetidas,
essas moléculas sdo ligadas entre si, predominantemente, por ligacdes covalentes (VICENTINI,
2009). Segundo Farias et al. (2016) os polimeros podem ser formados por material organico ou
inorgénico, natural ou sintético, onde os sintéticos se apresentam baseados no uso de insumos
quimicos oriundos do petroleo, através de reaces em escala laboratorial, enquanto os polimeros
naturais sdo formados durante o ciclo de crescimento de organismos vivos, em que sua sintese
envolve geralmente reacGes catalisadas por enzimas e reacdes de crescimento, de cadeia a partir
de mondmeros ativados, que sdo formados dentro das células por processos metabolicos

complexos.

Os polimeros advindos de fontes naturais, também chamados de biopolimeros, sdo
polimeros produzidos a partir de matérias-primas de fontes renovéveis como: milho, cana-de-
acucar, celulose, quitina, dentre outras (BRITO et al., 2011; COSTA FILHO, 2017). S&o de
grande valor no contexto atual na reducdo de reservas de petroleo e aquecimento global

associados ao uso de polimeros sintéticos (KANMANI et al., 2017).

As fontes renovaveis sdo assim conhecidas por possuirem um ciclo de vida mais curto
comparado com fontes fésseis como o petroleo, o qual leva milhares de anos para se formar.
Alguns fatores ambientais e socioecondmicos que estdo relacionados ao crescente interesse
pelos biopolimeros sdo os grandes impactos ambientais causados pelos processos de extragdo
e refino utilizados para producdo dos polimeros provenientes do petrdleo, e a escassez do

petréleo e aumento do seu preco (BRITO et al., 2011).
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O grande diferencial dos polimeros naturais € sua baixa toxicidade, biodegradabilidade,
caracteristicas filmogénicas, facilidade de derivatizacdo, disponibilidade e baixo custo. Essas
propriedades se apresentam como estimulo para a busca e producdo de novos materiais
poliméricos (FARIAS et al., 2016). A grande preocupacao em desenvolver biopolimeros mais
eficientes, biodegradaveis e mais seguro intensificou as pesquisas, 0 que resultou em um grande
namero de estudo com polimeros naturais, tendo em vista 0 universo de recursos que podem
dar subsidios para essas atividades, entre os biopolimeros, celulose e quitosana, 0s primeiros e
0s segundos biopolimeros mais abundantes na terra tém sido preferidos (KANMANI et al.,
2017).

3.3 Quitina e Quitosana

A quitina e quitosana sdo polimeros de origem animal de grande disponibilidade,
frequentemente é afirmado que a quitina € o segundo polimero mais abundante da terra, ficando
atras apenas da celulose (DIAS; SCHEIDT, 2013). A quitina € largamente encontrada na
natureza, principalmente no exoesqueleto de crustaceos (camardo, caranguejo, lagosta), na
cuticula dos insetos e na parede celular de alguns fungos e leveduras, ja a quitosana também é
um polissacarideo que ocorre naturalmente em alguns fungos, mas que geralmente é obtido pela
desacetilacdo da quitina, a partir do momento que o grau de desacetilacdo estd maior que 50%,
a quitina passa a ser chamada de quitosana. A quitosana um polimero natural, atoxico e devido
a presenca de grupos reativos de aminas (NH2) e hidroxilas (OH) na sua estrutura, possui
caracteristicas que Ihe conferem uma ampla aplicacdo (BERGER et al., 2004; KIM; PARK;
CHO, 2012; SOUZA, 2017).

A quitina é um polimero de cadeia linear formado por unidades N-acetil-2deoxi-D-
glicopiranose unidos por ligagdes § (1 — 4) (BERGER et al., 2004; BEZERRA, 2011; COSTA
FILHO, 2017; MARQUES et al., 2016; VIEIRA; BEPPU, 2006). Estruturalmente a quitina é
semelhante a celulose (Figura 2), porém a quitina apresenta no carbono de posi¢do dois uma
substituicdo da hidroxila por uma acetoamino (BEZERRA, 2011; KANMANI et al., 2017).
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Figura 2 - Estruturas quimicas de celulose (a) e quitina (b)
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Fonte: Mohammed; Hussain; Haj (2017)

A quitina é um p6 amarelado que apresenta estrutura cristalina ou amorfa, altamente
hidrofobica, insolivel em agua e na maioria dos solventes organicos, acidos diluidos e solucdes
alcalinas. Ela se dissolve em &cidos minerais concentrados, com degradacdo simultanea da
cadeia polimérica (FARIAS, 2017; QUEIROZ JUNIOR, 2017). Entretanto a solubilidade, a
reatividade e o processamento da quitina aumentam consideravelmente com modificacdes
guimicas (TORRES, 2006).

A quitosana € um polimero biodegradavel, biocompativel e atdxico, encontrado de
modo natural em alguns fungos, e de modo mais comum, como um derivado do processo
de desacetilacdo quimica da quitina, que consiste na transformacdo parcial dos
grupos acetamina (R-NHCOCH3) da quitina em grupos amina (R-NH2). Esse polimero é
formado por longas cadeias de monossacarideos unidos por ligacdes glicosidicas. Sua estrutura
quimica ¢ formada pelos copolimeros B-(1—4)- 2-amino 2-desoxiD-glicose e B-(1—4)- 2-
acetamida 2-desoxi-D-glicose com a presenca de grupos amino e grupos hidroxila primario e
secundario (Figura 3) (CUNHA, 2011; DIAS; SCHEIDT, 2013; QUEIROZ JUNIOR, 2017;
KANMANI et al., 2017; LARANJEIRA, FAVERE, 2009; NAZ et al., 2018).

As duas caracteristicas que melhor diferenciam estes dois polimeros séo grau
de desacetilacdo (GD) e massa molar. Para os derivados da quitina serem considerados
quitosana, eles devem apresentar um GD superior a 60% (AZEVEDO et al., 2007; BEZERRA,
2011; CHAGAS, 2017). Comercialmente a quitosana apresenta um grau de desacetilacéo entre
70% e 90 % e a massa molar entre 104 — 106 g.mol™* (OLIVEIRA, 2013).
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Figura 3 — Estrutura quimica da quitosana
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Fonte:Mohammed; Hussain; Haj (2017)

A quitosana é insoluvel em agua, quando em pH alcalino e neutro, porém, é solivel em
solucgdes aquosas diluidas de acidos organicos, como acético, formico e citrico, além de acidos
inorganicos como &cido cloridrico diluido e &cido nitrico, resultando em solugdes viscosas. Essa
caracteristica estd relacionada & quantidade de grupos amina que se
encontram protonados (NH3*) responsaveis pelo processo de repulsdo eletrostatica entre
cadeias, e pelo processo de solvatacdo em agua (BERNARDI, 2016; MARQUES et al., 2019;
OLIVEIRA, 2017).

O agrupamento amino da quitosana apresenta valor de pKa de aproximadamente 6,5, a
presenca desses grupamentos possibilita que o pH modifique a carga e as propriedades
da quitosana. Em pH baixo os grupamentos amino sdo protonados, se tornam carregados
positivamente e isto torna a quitosana um polieletrolito catidnico solivel em &gua, ja com o
aumento do pH acima de 6, 0os grupamentos amino se desprotonam e o polimero também,
perdendo sua carga e ficando insolivel em agua (BEZERRA, 2015). Este biopolimero possui
trés grupos reativos funcionais, um grupo amino na posicdo C-2, e duas hidroxilas, uma
priméria e outra secundaria, nas posicdes C-3 e C-6, respectivamente. O grupo amino € o
responsavel por sua natureza policatibnica, com a sua protonacdo quando em contato com
solucdes acidas (DIAS et al., 2013; TORRES, 2006).

A quitosana ndo possui uma estrutura quimica constante em decorréncia de variacfes
que sofre durante o processo de desacetilacédo, a depender desse processo e da perda do grupo
acetil, ela pode apresentar varios graus de acetilacdo e massa molar, fatores estes que
influenciam diretamente na sua forma de aplicacdo (CAMPANA-FILHO et al., 2007; FILHO,
2017).

Os principais fatores que afetam as caracteristicas das quitosanas obtidas e a eficiéncia
da desacetilacdo séo (BEZERRA, 2011):

e Temperatura e tempo de reacao;
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« Concentragdo de alcali;

« Razdo quitina/alcali;

e Tamanhos das particulas de quitina;

o Atmosfera de reacdo e presenca de agentes que evitem a despolimerizacéo.

Estes fatores associados as condi¢des empregadas nos tratamentos sequenciais e a
natureza da matéria-prima afetam o rendimento do processo, a qualidade do produto e também
da quitosana, o derivado mais importante da quitina. De fato, problemas de reprodutibilidade
das caracteristicas de quitina e quitosana comerciais tém sido relatados (CAMPANA-FILHO
et al., 2007).

A quitosana é encontrada comercialmente em forma de pd. Ainda ndo existe um padréo
internacional dos parametros fisicos e quimicos para este biopolimero. Por ser um polimero
natural, a procedéncia da amostra e os tipos de tratamento que foram empregados para sua
obtengdo acabam por causar alteragdes no produto final modificando a massa molecular e
viscosidade, resultando em diferentes amostras de quitosana, por conta desses fatores, se faz

necessaria a caracterizacao deste biopolimero (BEZERRA, 2011; 2015).

A caracterizacdo da quitosana pode ser feita levando-se em consideracdo as
propriedades fisicas e quimicas. As propriedades fisicas incluem: tamanho das particulas,
densidade, solubilidade e viscosidade. J& as propriedades quimicas sdo a distribuicdo de massa
molecular, grau de desacetilacdo, pH, indice de cristalinidade, valor de retencdo de agua, niveis
de metais pesados e proteinas (ABREU, 2013; SANTOS, 2017).

3.4 Aplicagbes da Quitosana

A quitosana se destaca como um biopolimero, por se tratar de um polissacarideo com
amplo leque de aplicagbes, decorrente de suas propriedades de ndo toxicidade,
biodegradabilidade, biocompatibilidade, bioatividade, capacidade bioadesiva, alta
permeabilidade, possuindo ainda acdo analgésica, bactericida e fungicida (ASSIS, 2009;
BERGER, 2013; DIAS; SCHEIDT, 2013; SOUZA, 2017). Os pesquisadores a consideram
como um dos materiais de maior potencial para o futuro préximo (BESSA-JUNIOR;
GONCALVES, 2013; COSTA FILHO, 2017).
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Laranjeira e Favere (2009) descrevem a quitosana como um campo de pesquisa muito
atraente, o que tem sido corroborado pelo grande numero de publicages cientificas e patentes.
Autores como Azevedo et al. (2007) e Bessa-Junior e Gongalves (2013) procedem relatando
que a quitosana vem sendo foco de pesquisas, visto que é notada a importancia da reutilizacao
dessa substancia quimica, principalmente do posto de vista ambiental e econdbmico, uma vez
que além de eliminar os residuos da industria pesqueira, reduz o custo final de producéo em até
60%. Os autores destacam ainda que a utilizacdo de polimeros naturais para aplicacfes
diversificadas contribui para os avangos da ciéncia. Os autores ainda informam que a partir da
década de 70 houve um crescimento na producdo industrial da quitosana. E assim, novas
pesquisas para novas aplicacBes foram surgindo nas mais diversas areas, como agricultura,
biotecnologia, ciéncia dos materiais, industria farmacéutica, industria alimenticia, terapia
genética e protecdo ambiental. O Quadro 1 traz algumas das aplicacGes da quitosana em
diferentes areas (BEZERRA, 2015; CAMPANA-FILHO et al., 2007; COSTA FILHO, 2017).



Quadro 1 - AplicacGes da quitosana em diferentes areas
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Area Aplicagéo Referéncia
Agricultura Nanoparticulas de CS como sistema de entrega de agroquimicos?; 1.Kashyap; Xiang e Heiden, 2015
Protecéo e crescimento de Plantas?. 2.Kumaraswamy et al., 2018
Biomédica Acelerador de processo de cicatrizagdo?; 1.Chenetal., 2017
Tratamento de Ulceras?, 2.Escarcega-Galaz, 2017
Analgesia de lesdes ortopédica®, 3. Li.etal., 2017
Alimenticia Redutor de absorcao lipidical; _1.Patti et al., 2015
Conservante?; 2. Ozdemire Gokmen,2017
Embalagem de alimentos®. 3. Linetal., 2018
Cosmética Aplicado em formulagdes de filtro solar para fixagdo do efeito protetor?; 1.Fernandes et al., 2015
Agente esfoliante?; 2.Libio et al., 2016
Mascaras antienvelhecimento?®. 3. Afonso et al., 2019
Industria téxtil Agente anti-bactericida®, 1.Habeeba, Reshmi e Sujith, 2017
Melhoria no desempenho téxteis?; 2.Naz et al., 2018

Fonte: Autor (2019).



35

O grande potencial da quitosana decorre da possibilidade de obté-la em grande escala,
junto a sua habilidade de poder ser usada em diversas formas, como po6s, solucées, géis filmes,
fibras, nanocépsulas, beads e membranas (BEZERRA, 2015; COSTA FILHO, 2017; SANTOS;
2017). Algumas de suas propriedades fisico-quimicas e bioldgicas, descritas abaixo, permitem

esse amplo espectro de aplicacdes.

e Natural;

e N&o toxica;

e Biocompativel;

e Moldavel na forma de gel, membrana, fibras, spray e beads;
e Capacidade de adsorgéo;

e Propriedades bioadesivas;

e Propriedades bactericidas.

A aplicacdo da quitosana no tratamento de agua e efluentes tem despertado grande
interesse dos pesquisadores, principalmente envolvendo o uso de biomateriais em aguas

residuarias para remocao de uma grande variedade de poluentes Quadro 2.



Quadro 2 - Diferentes aplica¢fes da quitosana e seus derivados no tratamento de agua e efluentes

Adsorvente

Adsorvato

Referéncia

CS (hidrogel)

Oleos, petroleo bruto e diesel

Lietal., 2016

CS (membranas) Metil laranja Huang; Lio e Yang, 2017
CS/Glicerol (membranas) Ccu? Chagas, 2017
CS Pd?* Nagireddi; Katiyar e Uppaluti, 2017
QT, CS Cd? Berger, 2013
CS/H2S04 Amonia Bernardi, 2016
CS/Cr6Hs52045 Cu®* Marques et al., 2019
CS/Aspergillus niger AN 400 Al?* e Cu?* Badawi et al., 2017

CS (Coagulante)

Metil Paratium

Aratjo, 2015

ZnFe204/CS Nejayote Meraz et al., 2016
GL/CS DCF Santos et al., 2019
BE - CHC0304 Cu?*; Co?*; Ni?*; Pb%" e Cd?** Jiang et al., 2019
CS-ECH/CS-GLA Cr (VI); Corante vermelho congo Abukhadra; Adlii; Bakry, 2019
CS Fe?*: Cu®* e Pb?* Queiroz Junior, 2017
CTS-HRP (beads) RBBR, RB5, CV e CR Bilal et al., 2016
PU/CS (espuma) FR17 Schio et al., 2019
CS/CS+Levedura/CS quaternaria (beads) Corante Acid Blue 25 Mendes, 2019
CS +GLA Pd?* Nagireddi; Katiyar; Uppaluri, 2017
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CS (Coagulante) DQO Ferrari, 2015
QTS/TAN (Po) NTU Nakano, 2016
CS (beads) Cr (VI) Ren et al., 2019

Fonte: Autor (2019).

Legenda: CS: quitosana; CS/GCC: sintese de quitosana com glutaraldeido; QT: quitina; CS/ H,SO4: quitosana reticulada com acido sulfdrico; CS/CzsHs2046: Quitosana
modificada com acido tamico; Nejayote: agua residual com elevado nivel de carbono organico total; ZnFe,O4/CS: Ferrita de zinco com quitosana; DCF: Benzeno acido
acético; GL/CS: Glucano e Quitosana; BE/CHCo304: Bentonita e quitosana suportado por composto de 6xido de cobalto; CS-ECH/CS-GLA: Quitosana reticulada com
epicloridrina/Quitosana reticulada com glutaraldeido; CTS-HRP: beads de quitosana imobilizada com perdoxido de manganés; RBBR: Remazol azul brilhante; RB5:
Reativo preto 5; CV: Cristal violeta; CS-EDGE:CS-GLA etileno glicol éter diglicidilico; CR: Congo Vermelho; PU/CS: poliuretano/quitosana; FR17: Food Red17;
QTS/TAN: Quitosana e Tanino; NTU: unidades nefelométricas de turbidez.
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A quitina e a quitosana tem sido aplicada na remocao dos mais variados poluentes no
tratamento de esgoto: remocdo de corante (IGNAT; DULMAN; ONOFRI, 2012; VAKILI et
al., 2014; KHANDAY; ASIF; HAMEED, 2017) remocéo de metais pesados (JAYAKUMAR,;
TAMURA, 2007); remocdo de compostos fendlicos (MILHOME, 2006), tratamento de
emuls@es de 6leo em &4gua (FARIAS et al., 2015); e tratamento de compostos organicos volateis
(MOHAMED; OUKI, 2011b). Recentemente, Desbriéres e Guibal (2018) motivaram o uso de
quitosana para tratamento de efluentes e remocao de poluentes, qualquer que fosse sua natureza.
O uso da quitosana na adsorcao também tem sido avaliado na remoc¢édo de BTEX (MOHAMED;
OUKI, 2011a; NAING,; LI; LEE, 2016)

A quitosana tem sido extensivamente estudada em relacdo ao efeito da adsorcéo, para
remocao de metais pesados, tais como chumbo e cobre (CARVALHO, 2006), Fe** (HENNING,
2009) e cadmio de aguas residuarias (BERGER, 2013). Milhome (2006), Mohamed e Ouki
(2011) e Fayemiwo, Daramola e Moothi (2017) usaram a quitosana como adsorvente na
remocdao de hidrocarbonetos aromaticos.

3.5 Modificacdo Quimica da Quitosana

A modificacdo da estrutura quimica de biopolimeros, com o intuito de atribuir
propriedades funcionais adicionais ou simplesmente melhorar atributos ja caracteristicos dos
mesmos, é uma atividade de pesquisa bastante explorada (GONSALVES, 2015; ARAUJO,
2011).

A quitosana é um biopolimero que apresenta sitios reativos versateis para modificaces
qguimicas, o que a insere em um conjunto de biomoléculas de grande interesse para
pesquisadores de diversas areas, onde uma vez modificada a sua estrutura e funcionalizacéo
quimica a variedade de aplicacBes da quitosana pode ser aumentada consideravelmente
(FARIA, 2017).

A natureza polifuncional da quitosana permite sua aplicagio como um ligante
polimérico ndo apenas para a recuperacdo, separacdo e concentracdo de ions metalicos, mas
também para a fabricacdo de um amplo espectro de materiais funcionais (filmes, beads, fibras
etc.). Embora a propria quitosana ndo modificada seja o unico polissacarideo catidbnico com
propriedades de complexagdo muito boas, sua capacidade adsortiva e seletividade podem ser
ampliadas e transformadas por modificacdo quimica permitindo que esse biopolimero possa

remover com maior eficiéncia certos poluentes indesejaveis que estdo presentes no
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ambiente. Esse tipo de modificacdo € de extrema importancia, visto que ndo altera a estrutura
fundamental da quitosana, mas traz propriedades novas ou melhora as preexistentes (FARIA,
2017; PESTOV; BRATSKAYA, 2016).

Para modificar quimicamente a quitosana, através da insercdo de novos grupos
funcionais nas cadeias do polimero, varios métodos tém sido utilizados. Estas modificagdes
quimicas visam melhorar caracteristicas como resisténcia quimica e mecéanica devido sua
caracteristica hidrofilica e facilidade de solubilizar em solucdo acida pH < 6,5, além

de melhorar suas propriedades de adsorcéo e sua seletividade aos poluentes (SILVA, 2019).

3.5.1 Reticulagédo

A reticulacdo ou cross-linking € um tipo de modificacdo quimica (reversivel ou nao),
que visa interligar cadeias poliméricas. Esse procedimento ocorre por meio da reacdo entre
sitios reativos especificos presentes nas unidades estruturais do polimero e alguns
reagentes reticulantes. No caso da quitosana, os sitios mais reativos sdo 0s grupos amino (-
NH:") e hidroxila (-OH") (BADAW!I et al., 2017). Reagdes de reticulagdo visam principalmente
modificar determinadas propriedades do biopolimero, tais como, estabilidade quimica e
térmica, rigidez estrutural, permeabilidade, cor, eficiéncia em quelacdo e capacidade de
imobilizacéo proteica e celular (GONSALVES, 2011).

A solubilidade da quitosana é uma preocupacdo séria no uso deste biopolimero para
aplicacdes em ambientes aquaticos abaixo de pH 6,5, visto que ela é solivel em solucGes acidas,
enfraquecendo a estabilidade das peliculas de quitosana (MARQUES et al., 2019). O processo
de reticulacdo sofre influéncia tanto de algumas caracteristicas fisicoquimicas da quitosana
utilizada quanto das condicdes reacionais adotadas (LUPATINI, 2016).

Conforme Faria e Tonello (2018) e Beppu et al. (1999) a intensidade do grau de
reticulacéo sofre influéncia das condicGes experimentais (temperatura, pH e tempo de reacéo),
das caracteristicas fisico-quimicas do biopolimero (GD e massa relativa) e do agente reticulador
(tipo e concentracdo). Com a elevacdo do grau de reticulacdo, reduz-se a porosidade do material
obtido, a permeabilidade a agua e a difusdo de possiveis substancias aprisionadas nas redes
poliméricas formadas (WAN et al., 2003).

Para tornar a quitosana quimicamente mais inerte ou resistente ao meio, costuma-se

bloquear os seus grupos funcionais, adicionando-se um agente modificador. A reagéo pode
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ocorrer de forma homogénea (adicionando o agente modificador na propria solucdo
de quitosana) ou heterogénea (adicionando o agente modificador na quitosana jA& moldada)
(LUPATINI, 2016; MOTAWIE et al., 2014; TORRES, 2006; WAN et al., 2003).

Para as reacOes de reticulacdo sdo utilizados agentes reticulantes monofuncionais ou
bifuncionais, tais como, epicloridrina (ECH) e glutaraldeido (GLA) respectivamente, a Tabela
3 traz as caracteristicas dos reticulantes, estes estdo entre ao mais utilizados, entretanto, existem
inimeros agentes reticulantes, tais como: éter diglicidilico de etileno glicol, glioxal,
benzoquinona, ciclodextrina,  &cido iminodiacético,  &cido nitriloacético,  diisocianatos
organicos, etc. (BADAWI et al., 2017; GONSALVES et al., 2011). Dependendo da natureza
do agente reticulante, a quitosana pode ser reticulada covalentemente ou ionicamente.
Reticulantes bifuncionais como glutaraldeido, etilenoglicol, genipina e carbodiimida
promovem ligacGes covalentes estaveis através de seus grupos funcionais formando reacdes de

condensacao com as cadeias do polissacarideo (SILVA, 2019).

Tabela 3 — Caracteristicas dos reticulantes glutaraldeido e epicloridrina

Caracteristica Glutaraldeido Epicloridrina
Forma estrutural 0 0 0
Cl
HJ\/\/”\H l>\/
Nome quimico 1,5 pentanodial Clorometiloxirano
Férmula quimica CsHgO2 C3HsCIO
Massa Molar 100,11 g.mol* 92,53 g.mol*
Densidade 1,06 g.mL* 1,18 g.cm®

Fonte: Autor (2019).

A reticulagdo com GLA ocorre através da reagdo de base de Schiff entre as extremidades
de aldeido do agente de reticulacdo e as porcGes de amina de quitosana para formar grupos
funcionais imina. Por outro lado, a reacéo de reticulacdo de ECH ocorre principalmente entre
0 grupo —OH de quitosana e o0 agente quimico reticulante, uma vantagem da reticulacdo de ECH
é que o grupo funcional de amina catiénica da quitosana ndo é eliminado. Segundo Milhome
(2006) as interagdes dos compostos aromaticos com a quitosana sao devido aos grupos aminas.
Estudos anteriores mostram que quitosana reticulada apresenta uma maior capacidade
adsortiva, podendo ser explicada pela modificacdo das caracteristicas de superficie (porosidade,
rugosidade etc.) (FARIAS et al., 2015).



41

3.5.1.1 Reticulagéo com Epicloridrina

A epicloridrina (ECH) € um intermediario quimico abundante que é aplicado em muitos
campos. A ECH é uma molécula organica de tamanho relativamente pequeno que consiste em
um anel oxirano de trés membros altamente reativo e heterodtomos de oxigénio e cloro. A ECH
€ um agente reticulante que pode ser utilizado com o intuito de modificar quimicamente a
estrutura fisico-quimica da quitosana (TORRES, 2006; VAKILI et al., 2014). A ECH ¢
comumente referida por muitos pesquisadores como um agente de reticulacdo adequado para
obter quitosana mais estavel e mais forte para ser usada como adsorvente (VAKILI et al., 2014).
Em comparagdo com outros reticulantes, a quitosana modificada com ECH apresenta maiores
capacidades de adsorcdo. Isso se deve ao fato de que, a ECH é altamente reativa com as
hidroxilas, trazendo a vantagem de ndo modificar os principais locais de adsorcdo (grupos
amina) da quitosana (Figura 4), ndo eliminando esses locais durante o processo de reticulagio
da quitosana, enquanto outros reticuladores interagem com os grupos amina (VAKILI et al.,
2014).

Figura 4 — Possivel estrutura formada pela reticulacdo da quitosana usando ECH

NH2
H
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Fonte: Vieira et al. (2011).

Kim, Park e Cho (2012) analisaram beads de quitosana reticulados com ECH na
adsorcédo do corante reativo preto 5 (RB5). Ngah, Ghani e Kamari (2005) também reticularam
beads de quitosana com ECH, porém com a finalidade de adsorver os ions Fe (1) e Fe (111).
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3.5.1.2 Reticulag¢do com Glutaraldeido

O glutaraldeido (GLA) também é uma molécula relativamente pequena, que contém
dois grupos aldeido separados por uma cadeia flexivel de trés pontes de metileno, suas
propriedades fisicas no estado puro formam um liquido incolor oleoso ou de cristais incolores.
Este possui baixa viscosidade € solivel em &gua e em solventes organicos (OLIVEIRA, 2013).
O GLA¢é um agente reticulante que pode ser utilizado para modificar quimicamente
a quitosana, com o objetivo de obter estruturas mais estaveis quimicamente; para isso €
realizado o bloqueio dos grupos amino presentes na cadeia polimérica por grupos aldeido
presentes no agente GLA (NAGIREDDI; KATIYAR; UPPALURI, 2017).

Dentre os diversos reagentes ja utilizados para a reticulacdo do biopolimero, o mais
empregado ainda continua sendo o GLA, tendo em vista que ele é utilizado na maioria das
publicacdes relacionadas a reticulacdo da quitosana (GONSALVES, 2013). Durante a reacéo
da quitosana com o glutaraldeido ocorrem interacGes intra e intermoleculares através de
ligacOes covalentes entre esses grupos, com a formacdo da estrutura mostrada (Figura 5).
(TORRES, 2006; VAKITI et al., 2014).

Figura 5 — Possivel estrutura formada pela reticulacdo da quitosana usando GLA
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Fonte: Vieira et al. (2011).

Ao se empregarem aldeidos bifuncionais (GLA) como agentes de entrecruzamento, a
reticulacdo ocorre via adi¢do nucleofilica da amina da quitosana & carbonila dos agentes. A
reacdo de eliminacdo subsequente produz as correspondentes aldiminas ou bases de Schiff
(GONSALVES, 2011; OLIVEIRA, 2011). As iminas formam ligagGes covalentes e resistente
a diferentes pHs e temperaturas, além de melhorar a estabilidade a 4gua enquanto mantém a
biodegradabilidade (LINS, 2012).
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Farias et al. (2015) investigaram a viabilidade de beads de quitosana pura e reticulados
com GLA e ECH como adsorventes na remogao de 6leo diesel, sendo que a quantidade maxima
de 6leo adsorvida nos beads reticulados foi de 1,82 mg.g™ usando GLA, seguido por 1,642
mg.g™ com beads reticulados usando ECH e 1,065 mg.g™ com quitosana pura. Segundo os
autores a maior quantidade adsorvida de beads reticulados com GLA pode ser explicado pela
modificacdo das caracteristicas da superficie (porosidade, rugosidade, etc.) do material apds o
processo de reticulacdo. Além disso, a ligacdo imino formada durante a reacdo de reticulacéo
com o GLA também pode ser suscetivel a adsorcao de 6leo diesel. Em outro estudo Torres
(2006) analisou o uso de beads de quitosana reticulados com GLA na adsorcdo de proteinas
BSA e Lisozina, as capacidades maximas de adsorcdo para as proteinas BSA e lisozima foram
de 9,24 mg.g* e 11,95 mg.gt, respectivamente.

Rabelo et al. (2012) realizou estudo de adsorcao de cobre e mercurio em membranas de
quitosana puras e reticuladas com GLA e ECH. Sendo o méximo de adsorcéo de cobre (1)
obtido através de membranas de quitosana reticuladas com glutaraldeido.

3.6 Remoc&o de BTEX em Aguas Residuarias

Grandes volumes de efluentes sdo gerados por diversos processos industriais, 0s quais
muitas vezes nao recebem tratamento adequado, chegando a serem lancados em corpos
hidricos, e, consequentemente, ocasionando 0s grandes prejuizos ao meio ambiente. Devido a
esse fato, varias agdes vém sendo realizadas no sentido de tratar esses efluentes para que ocorra

a diminuicdo de contaminantes presentes a concentracdes aceitaveis (MARQUES, 2010).

A selecdo da tecnologia de tratamentos de efluentes depende de fatores como as
caracteristicas do efluente, a qualidade requerida, os custos e viabilidades envolvidos no
processo, sendo 0s aspectos econdmicos e técnicos priorizados. No entanto as questdes
ambientais e sociais também devem ser integradas no processo de tomada de decisdo para
garantir a sustentabilidade (ARROYO; MOLINOS-SENANTE, 2018; MILHOME, 2006).

A presenga de BTEX nos efluentes tem impulsionado uma busca por tecnologias de
tratamento que sejam capazes de remover esses compostos de aguas e que atendam a uma série
de fatores, dentre os quais se podem apontar: a busca por processos mais eficientes, atendimento
as exigéncias ambientais, processos menos onerosos, unidades mais compactas que operem
com maior flexibilidade e com boa eficiéncia, menor custo de instalacdo e manutencéo
(FIRMINO, 2013; RODRIGUES et al., 2017).
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Dentre as alternativas de remogdo dos BTEX presentes na dgua existem a oxidagao
quimica, coagulacdo quimica, extracdo por solventes, processos bioldgicos, membranas e
adsorcdo (CARMONA et al., 2006). Apesar de muito utilizado os processos bioldgicos sdo
bastante sensiveis aos fatores operacionais, e somente funcionam bem, em efluentes com baixas
concentragbes de BTEX, usualmente muito menores que 100 mg.L™. Infelizmente, existem
varios tipos de efluentes quimicos e petroquimicos que contém concentragbes de BTEX que

excedem de longe esse nivel de concentracdo (TAVARES, 2007).

Os processos oxidativos avancados (POAs) tém aparecido como uma boa alternativa
de tratamento de esgotos e &guas contaminadas, principalmente em razdo da sua elevada
eficiéncia de remocdo, mesmo para compostos mais resistentes a degradacdo como os BTEX
(CARNEIRO, 2012). Tiburtius et al. (2005) avaliaram a remocdo dos BTEX por meio de POA
(TiO2/UV, UV/H,0,, Fenton e foto-Fenton) e obtiveram remogdes acima de 90% para todos 0s
compostos em aproximadamente 5 minutos de contato. Entretanto, os aspectos econdmicos

ainda sdo a maior desvantagem de tais processos.

Os métodos tradicionais podem néo ser totalmente capazes de alcancar a extensdo da
purificacdo exigida para atender as normas rigorosas de descarga ou podem nao ser rentaveis
e, portanto, economicamente vidveis. Muitos dos processos de tratamentos existentes podem
ser realizados usando recursos alternativos, aumentando assim sua aceitabilidade. A adsorcéo,
por exemplo, é amplamente praticada para a remocao de poluentes, como corantes toxicos, ions
metalicos e COV de aguas residuais. O carvao ativado comercial por exemplo, por ser oneroso
poderia ser substituido por outros adsorventes de baixo custo baseados em
biopolimeros (KANMANI et al., 2017).

3.7 Adsorcéo

Adsorgdo trata-se de um fendmeno de transferéncia de massa, em que substancias
existentes em fluidos liquidos ou gasosos (adsorvato) sdo transferidos para a superficie de
certos solidos (adsorvente), esse processo possibilita a separacdo dos componentes desses
fluidos (GONCALVES, 2015; MILHOME, 2006; NASCIMENTO et al., 2014).

A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) define o termo
adsor¢ao como o “aumento da concentracdo de uma substancia na interface de um solido devido
a operacado de forgas superficiais” (VIDAL; MORAES, 2019). Para Kieling (2016) a migragéo

destes componentes de uma fase para outra tem como forga motriz a diferenca de concentragoes
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entre o adsorbato presente na fase liquida e a superficie do adsorvente, até que ocorra a
saturacdo dos sitios de adsorcdo. Uma vez que 0s componentes adsorvidos, concentram-se
sobre a superficie externa do adsorvente, quanto maior for esta area superficial e o tamanho dos
poros, maior serd a capacidade adsortiva. (KIELING, 2016; NASCIMENTO et al., 2014).

A Depender da forga das ligacdes entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o
material s6lido adsorvente, € possivel diferenciar dois tipos de adsor¢do: Fisissor¢do (adsor¢do
fisica) e Quimiossorcdo (adsorcdo quimica)(KIELING, 2016; MARQUES, 2015). Na
adsorcéo fisica ou fisissorcdo a interacdo entre as moléculas do meio e do sélido é fraca, com
ligagbes do tipo intermoleculares, baseadas em forgas de van der Waals e/ou de interagdes
eletrostaticas, como as de dipolo. Nesse tipo de adsor¢do nenhuma ligacdo é feita ou quebrada,
sendo assim, a natureza do adsorvato permanece inalterada (BERNARDI, 2016; VIDAL;
MORAES, 2019). Na adsorcao quimica ou quimissorcao, ha a formacéo de ligacGes quimicas
entre o adsorvente e o0 adsorvato, e envolve o rearranjo de elétrons do fluido que interage com
0 sélido e a consequente formacéo da ligacdo quimica. O adsorvato sofre uma mudanga quimica
e, geralmente é dissociado em fragmentos independentes, formando radicais e &tomos ligados
ao adsorvente, como resultado, apenas uma unica camada molecular ou uma fracdo de uma
monocamada pode ser quimicamente adsorvida. Em muitos casos, a adsorcéo é irreversivel e é
dificil separar o adsorvente do adsorvato (VIDAL; MORAES, 2019; VIDAL, 2011; WAN
NGAH; TEONG; HANAFIAH, 2011).

A maioria dos processos de adsor¢do envolve a combinacao entre os dois tipos de forcas:
fisica e quimica (CHAGAS, 2017; NASCIMENTO et al., 2014). Dessa forma o processo de
adsorcdo fica dependente de varios fatores, como natureza do adsorvente, do adsorvato e das
condicGes operacionais. A eficacia dos adsorventes usados nos processos de adsorcao depende
principalmente de sua natureza fisico-quimica, pois a capacidade e a taxa de adsor¢do
dependem de caracteristicas como: area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos
funcionais presentes na superficie do adsorvente e da natureza do material precursor
(BLEIMAN; MISHAEL, 2010;_IRANI; AMJADI; MOUSAVIANI; 2011; NASCIMENTO et
al., 2014). Em contrapartida, a natureza do adsorvato, depende da polaridade, tamanho da
molécula, solubilidade e acidez ou basicidade. As condi¢fes operacionais incluem
principalmente a temperatura, pH e natureza do solvente. Outro fator importante é a presenca
de espécies diferentes do adsorvato, que podem provocar competicdo por sitios de adsorgédo
(BERNARDI, 2016; CARVALHO, 2006).
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A natureza fisico-quimica do adsorvente € fator determinante, pois a capacidade e a taxa
de adsorcdo dependem da area superficial especifica, porosidade, volume especifico de poros,
distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente

e da natureza do material precursor.

Adsorcéo e um dos processos mais eficientes de tratamento de 4guas e aguas residuarias,
sendo empregados nas industrias a fim de reduzir, dos seus efluentes, os niveis de compostos
toxicos lancados no meio ambiente, destacando-se como uma das opcdes de tratamento
proeminentes para a reducdo de BTEX, uma vez que é possivel recuperar o adsorvente
e 0 adsorvato, além de ser um método de baixo custo para o tratamento de efluentes quando
utilizado adsorventes naturais (MAKHATHINI; RATHILAL, 2017).Para atender as
exigéncias em termos de sustentabilidade e eficiéncia € necessario que o material adsorvente
utilizado apresente algumas caracteristicas, tais como: materiais adsorventes de facil obtencéo,
grande seletividade aos compostos, facil operacao, eco-friendly, reutilizavel, produza baixa de
quantidade de residuos secundarios e que seja de baixo custo (FARIA, 2017; MENDES, 2019;
MILHOME, 2006; SILVA; NASCIMENTO; SILVA, 2016)

Para Vakili et al. (2014) a adsorcdo é um método preferivel a outras opgdes porque é
rapido e conveniente para contaminantes toxicos, possuindo baixos custos iniciais, produzindo
subprodutos ndo-toxicos e bastante simples em termos de projeto e operacdo da unidade de
tratamento. O adsorvente frequentemente utilizado sdo os carvdes ativados devido a sua
eficécia, versatilidade, capacidade de adsorcdo de metais pesados, corantes e outros compostos
toxicos. No entanto, o uso de carvdes ativado apresenta alto custo para aplicacbes em larga
escala impulsionando pesquisadores a encontrar alternativas menos onerosas (VAKILI et al.,
2014).

A busca por biopolimeros adsorventes para a remoc¢do de compostos organicos tem sido
crescente, principalmente devido as suas propriedades e caracteristicas, visto que eles sao
biodegradaveis, renovaveis, estdo disponiveis em grandes quantidades e apresentam baixo
custo (FARIA, 2017). A aplicacdo de biopolimeros € uma das realizagbes proeminentes na
adsorcdo de corantes, ions de metais pesados, COV e outros contaminantes, mesmo em baixas
concentragdes (NGAH; TEONG; HANAFIAH, 2011; SONG et al., 2016).

A quitosana, 0 mais importante e pratico derivado da quitina, € um biopolimero com
alta capacidade de ligagdo, ampla disponibilidade e funcionalidades Unicas. A presenca de
grupos reativos de aminas (NH.) e hidroxilas (OH) na sua estrutura a tornam um potencial

adsorvente para a remocao dos mais diversos poluentes, atraindo uma atencgao progressiva nos
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campos de tratamento e purificacdo (GUIBAL, 2004; KIM; PARK; CHO, 2012; KUMAR,
2000; RINAUDO, 2006; SOUZA, 2017).

A quitosana e seus derivados tém sido usados para preparar adsorventes em diferentes
formas, como beads, flocos, p6s e membranas. Os adsorventes dispersos, tais como beads,
flocos e po6s, embora proporcionem uma area de superficie ativa elevada e melhore o
desempenho de tratamento, sdo problematicos, uma vez que devem ser separados do produto
final apos o processo de tratamento. Membranas a base de quitosana sdo preferidas a outras
formas de adsorventes de quitosana devido a facilidade de separacdo ap0s 0 processo e por ndo
ser requerida nenhuma filtragem pos-tratamento. Outras vantagens dos adsorventes em forma
de membrana sdo maior capacidade de adsorc¢do, cinética mais rapida, melhor reutilizagéo,
facilidade de empilhamento e, aumento de escala (RINAUDO, 2006; ZHANG; ZENG;
CHENG, 2016).

A adsorc¢do de compostos organicos pode dar-se através de sistemas em batelada ou leito
fixo. Nos processos em batelada uma massa conhecida do adsorvente é suspensa em certo
volume da solucdo de um soluto com concentracdo conhecida, ap6s o equilibrio de adsor¢édo
ser alcancado determina-se a concentracdo final na fase liquida. Realizando balanco de massa
do soluto adsorvido no adsorvente, por unidade de massa de adsorvente, obtém-se a capacidade
de adsorcéo do material. Em sistemas de leito fixo, a operagdo consiste em passar uma solucgéo
através de um leito contendo os sélidos adsorventes, todos os componentes da solugdo, sob esta
condicdo experimental, que ndo tém afinidade pelo conjunto matriz-ligante passam sem
retencdo. Neste tipo de sistema, fatores como: altura do leito, fluxo, concentracdo inicial do
soluto e tamanho da particula adsorvente, influencia na capacidade de adsor¢do (MILHOME,
2006; VIDAL; MORAES, 2018).

3.7.1 Cinética de Adsorc¢ao

Cinética de adsorcdo apresenta a velocidade do processo, fornecendo o tempo
minimo necessario de contato entre o adsorvato e 0 adsorvente para se atingir o equilibrio de
adsorcdo. Para determinar 0 mecanismo que controla o processo de adsorcdo, tais como
transferéncia de massa na solugéo e reacdo quimica, varios modelos cinéticos séo aplicados
para interpretar os dados experimentais, onde uma boa correlacdo dos dados cinéticos revela o
mecanismo de adsorcao. Assim, o coeficiente angular de cada equacdo cinética é escolhido para

interpretar 0 mecanismo de adsor¢do dos analitos na fase sélida (VIDAL, 2011). Varios
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modelos cinéticos lineares sdo utilizados para examinar 0 mecanismo controlador do processo
de adsorgdo. Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia sdao os de pseudo
primeira-ordem e de pseudo-segunda ordem (NASCIMENTO et al., 2014).

3.7.1.1 Modelo de Pseudo-Primeira-Ordem

O modelo de Lagergren (1898) foi o primeiro a ser desenvolvido para um processo de
adsor¢do em um sistema sélido-liquido, sendo o mais utilizado para determinar a taxa de
adsorcdo de um adsorvato em uma solucdo liquida, podendo ser representado pela Equacéo 01
(KIELING, 2016; NASCIMENTO et al., 2014).

d
—E=ky.(qe — qr) (01)

Onde, ge € gtséo as capacidades de adsorcao no equilibrio e no tempo t, respectivamente,

ki € a constante de velocidade para pseudo-primeira ordem.

Integrando e aplicando as condicdes de contornogt= 0, t = 0; quando gt =qt, t = t,
temos a Equacdo 02 (KIELING, 2016; NASCIMENTO et al., 2014).

k
log (qe = qe) = log qe — 555t (02)

Sendo:

de: quantidade de adsorvato retido no adsorvente no equilibrio (mg.g™);
qt: quantidade de adsorvato retido no adsorvente no tempo t (mg.g™);
ki: cnstante de velocidade da reagdo de pseudo-primeira-ordem (min™).

A Equagdo, que se encontra na forma linearizada, é utilizada para determinar os
parametros cinéticos ge e k1. Vale ressaltar que a constante ki pode ser calculada a partir da
inclinac&o da reta do gréfico log (e — qt) versus t (CARVALHO; UNGARO; I1ZIDORO, 2010;
BERTOLINI; FUNGARO, 2011).
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Na maioria dos casos, a equacao de pseudo-primeira-ordem néo se ajusta bem para toda
faixa de tempo, sendo geralmente aplicada no estagio inicial do processo de adsorcdo
(CHAGAS, 2017; VIDAL, 2011).

3.7.1.2 Modelo de Pseudo-Segunda-Ordem

A equacao de pseudo-segunda-ordem Equacédo 03 (KIELING, 2016; NASCIMENTO et
al., 2014) foi descrita por Ho e Mckay em 1999. Através dessa equacéo é possivel estudar todo
0 comportamento do processo de adsorcdo, ndo se limitando em tempos curtos. Além disso,
esse estudo presume que o processo de adsorcdo ocorre através da interagdo quimica entre o
adsorvato e o sitio ativo do adsorvente (quimissor¢cdo) (MARQUES, 2015).

a
—£=ka(qe — qr)? (03)

Integrando, nos mesmos limites da Equacdo 2, a Equacdo 3 pode ser apresentada na
forma da Equacédo 04 (KIELING, 2016; NASCIMENTO et al., 2014).

1 1
de—Aqt de 2 ( )

A equacdo 4 pode ser linearizada, obtendo a Equacdo 05 (KIELING, 2016;
NASCIMENTO et al., 2014).

— = +—t (05)

Onde k2 e ge podem ser obtidos do gréafico de t / g versus t. A variavel ko é a constante
da velocidade de adsorcdo peudo-segunda ordem (g.min/mg); ge é a quantidade adsorvida no
equilibrio (mg.g!) (NASCIMENTO et al., 2014).
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3.7.2 Equilibrio de Adsorcéo

A capacidade de um adsorvente interagir com um determinado soluto é controlada pelo
equilibrio de fase. Quando o adsorvente entra em contato com o adsorvato, 0 processo de
adsorcédo ocorre por um periodo de tempo até atingir o equilibrio. Neste processo as moléculas

ou ions tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do adsorvente até que a concentracao

de soluto na fase liquida (C¢) permaneca constante. Nesse estagio € dito que o sistema atingiu

0 estado de equilibrio e a capacidade de adsorcdo do adsorvente ((e) € determinada
(MARQUES, 2015; NASCIMENTO et al., 2014).

A capacidade de adsorcéo () e calculada de acordo com a seguinte equacéo, podendo

ser expressa em mol.kg™? ou kg.kg 1, como é mostrado na Equacdo 06 (KIELING, 2016;
NASCIMENTO et al., 2014).

g="9"xy (06)

m

Onde:
g: Capacidade de adsorcéo;
Co: concentragdo inicial do adsorvato;
Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio;
V: volume da solucéo (L);
m: massa do adsorvente.
Vale destacar que as unidades para cada variavel (q, Co, Ce € m) ficam a critério do

pesquisador, devendo este somente manter a padronizacdo das mesmas.

Ja para se obter concentragéo residual de adsorvato Ce, ap0s o equilibrio ser atingido,
separa-se o adsorvente da solugédo, e analisa-se a solucdo sobrenadante. Esta pode ser
determinada por técnicas analiticas tais como cromatografia gasosa ou liquida, espectrometria
no ultravioleta ou visivel, espectrometria de absor¢do ou emissdo ou outros meios adequados
(NASCIMENTO et al., 2014).
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Ap0s as determinacgdes de g e Ce, pode-se tragar uma curva relacionando concentracéo
do soluto na fase sélida a sua concentracdo de equilibrio na fase fluida. Essas curvas, tracadas
a temperatura constante, sao chamadas de isotermas de adsor¢do (MILHOME, 2006). Segundo
Nascimento et al. (2014) as isotermas sdo diagramas gque apresentam a varia¢ao da concentracao
de equilibrio no solido adsorvente com a pressao parcial ou concentragdo da fase liquida, em
uma determinada temperatura. Deste modo, os gréficos obtidos podem apresentar-se em
diferentes formatos, fornecendo informacGes relevantes sobre 0 mecanismo de adsor¢do como

demonstrado na Figura 6.

Figura 6 — Comportamento das isotermas de adsor¢éo

4 Favoravel

Extremamente

| favoravel Linear

9Qe

Desfavoravel

Fonte: Adaptado de Moreira (2008).

Ha vérios tipos de isotermas, existindo varios mecanismos e equagdes propostas. Dentre
elas, as isotermas de Langmuir e Freundlich sdo as mais utilizadas para representar o equilibrio
de adsorc¢do de sistemas liquidos sobre a superficie sélida do adsorvente, como o tratamento de
efluentes industriais (VIDAL; MORAES, 2018).

3.7.2.1 Isotermas

A isoterma de Langmuir foi proposta em 1914 para explicar fenbmenos de adsorcéo
homogénea. Ela considera que a adsorgéo é localizada em sitios energeticamente idénticos
ocupados por uma Unica molécula de uma espécie quimica, como formacdo de camada
superficial monomolecular e assume que as moléculas adsorvidas ndo sofrem interacéo entre si
nem com o meio (MOREIRA, 2008).
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A equacdo do modelo de Langmuir Equacdo 07 (KIELING, 2016; NASCIMENTO et
al., 2014). E uma das equac®es mais utilizadas para representacio de processos de adsorgo.

Essa, por sua vez, apresenta os seguintes pressupostos:

«  Existe um nimero definido de sitios.

. Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas
com as outras.

«  Aadsorcdo ocorre em uma monocamada.
«  Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.

_ qmaxKLCe

07
14K} Ce (07)

de

Em que:

g: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™2);
Omax. capacidade maxima de adsorc¢do (mg.g™2);

KL: constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L.mg™);

Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™).

A equacdo 07 é frequentemente rearranjada para uma forma linear para determinar os
valores de K. e gmax equacdo 08 (KIELING, 2016; NASCIMENTO et al., 2014).

1 1 1
— = + (08)
de Admax kLdmaxCe

A partir da equacdo 08, a construcdo do graficol/qe versus1/Ce ira produzir uma linha
reta com inclinacdo 1/(KLgmax) € interceptacdo 1/gmax. Conhecendo os valores da inclinacdo e a

intercepcdo, podemos facilmente calcular valores para os dois parametros K. € Qmax.

Um indicativo muito usado no modelo de Langmuir corresponde ao grau de
desenvolvimento do processso de adsorcéo € o valor de Ry (Fator de separacdo). Este podera
ser calculado utilizando os resultados de gmax e b. O valor de R € obtido atraves da equacéo 09
(MOREIRA, 2008). A tabela 4 mostra os limites de valores para R no processo de adsorcao.

1

Ri= 1+bC, (09)
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Tabela 4- Valores limites de R, para 0 comportamento do processo de adsor¢édo

RL Processo de adsorcao
> 1 Nzo favoravel
=1 Linear
0<R <1 Favoravel
=0 Irreversivel

Fonte: Moreira (2008)

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relagdo entre a
quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solugdo em um modelo com
caracteristicas empiricas. Este modelo empirico pode ser aplicado a sistemas ndo ideais, em
superficies heterogéneas e adsor¢do em multicamada (MILHOME, 2006; NASCIMENTO et
al. 2014).

A equacdo da isoterma de Freundlich assume a forma Equacdo 10 (KIELING, 2016;
NASCIMENTO et al., 2014).

qe = kp Cel/" (10)

A equacdo acima pode ser expressa na forma linearizada, tomando o logaritmo de cada
lado, tornando-a Equacdo 11 (KIELING, 2016; NASCIMENTO et al., 2014).

logq, = logKr +% logC, (11)

Onde:
0e: quantidade de soluto adsorvido (mg.g 2);
Ce: concentracdo de equilibrio em solugdo (mg.L™);

1 - N . ;-
— constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Ke: constante de capacidade de adsorcéo de Freundlich (mg>®™ (g'1) L"),
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3.8 Vigilancia tecnoldgica

3.8.1 Benchmark

A quitosana vem sendo produzida em grande escala em varios paises, o0 Japdo e 0s
Estados Unidos s&o considerados os principais paises produtores e consumidores de quitosana,
porém outros paises ja mostram interesses nesses polimeros e estdo desenvolvendo pesquisas e
producdo de quitosana e derivados. Além do Japdo e Estados Unidos, a producdo comercial da
quitosana esta concentrada na Poldnia, Noruega, india e Australia (BESSA-JUNIOR;
GONCALVES; 2013; FONSECA, 2016; KUMAR, 2000).

Laranjeira e Favere (2009) afirmam que o mercado mundial da quitosana esta
distribuido em 53 empresas localizadas nos EUA, no Canada, no Jap3o, na Europa, na Asia-
Pacifico e no resto do mundo. Os autores ainda relatam que as empresas que mais tém se
destacado sdo Advanced Biopolymers AS (Noruega), Biothera, Inc. (EUA), CarboMer Inc.
(EUA), Dalian Xindie Chitin Co. Ltd. (China), HaloSource, Inc (EUA), Heppe GmbH
(Alemanha), Kunpoong Bio  Co., Ltd. (Coréiado Sul), Meron Biopolymers
(india), Navamedic ASA (Noruega), Primex Ehf (Islandia), Taizhou Candorly Sea
Biochemical & Health Products Co., Ltd. (China), United Chitotechnologies, Inc. (EUA),V-
Labs, Inc. (EUA) e Sonat. Co (RUssia).

No Brasil a Polymar no Ceara e a Phytomare em Santa Catarina, sdo as Unicas empresas
a produzirem quitosana em escala industrial, com apoio aos centros de pesquisas vinculados as

universidades.

Para Costa Filho (2017) o mercado japonés é o maior produtor de quitina e quitosana do
mundo, embora o potencial produtivo do Brasil tenha crescido muito nos tltimos anos. O pais
podera se tornar um grande produtor mundial de quitosana e concorrer de maneira direta no

mercado internacional

Harish, Prashanth e Tharanathan (2007) relatam o mercado mundial de quitina e
quitosana cada vez mais relacionado aos segmentos de tratamento de agua, cosméticos,

alimentos, salde, agroquimicos, biotecnologia, papel, téxtil etc.

A grande soma de investimento na pesquisa e desenvolvimento cientifico e tecnoldgico

da quitosana se da em virtude da grande area de aplicacdes deste polimero.
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Com base na plataforma Science Direct que é uma ferramenta de pesquisa editada pela
Elsever as publicaces com a tematica Chitosan applied to effluent treatment sé no ano 2019 ja
foram compilados 658 obras envolvendo artigos, capitulo de livro etc. Observou-se que desde
2010 o crescimento no numero de publicacdes tem ocorrido de forma gradativa conforme

demonstrando na Figura 7.

Figura 7 - Evolucdo anual do numero de publicacbes com base na plataforma Science
Direct
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Fonte: Autor (2020).

Para Dias et al. (2013) a aplicacdo da quitosana no tratamento de efluentes industriais
se apresenta como uma alternativa viavel para problemas ambientais. O autor ainda destaca que
os beneficios obtidos a partir da extracdo, producdo e comercializacdo devem ser levados em

conta e as pesquisas devem aumentar cada dia mais.

Segundo Fonseca (2016) o crescimento do nimero de trabalhos cientificos publicado na
ultima década utilizando quitosana, tem sido consequéncia da grande preocupacdo mundial em

desenvolver produtos naturais mais eficientes, biodegradaveis e ambientalmente seguros.

A Figura 8 traz as pricipais zonas do globo com concentracdo em estudos e patentes

sobre 0 uso da quitosana.
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Figura 8 — Zonas do globo com estudos ou patentes sobre quitosana.
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Fonte: Autor (2020).

A China concentra o maior numero de Instituicdes de pesquisa, porém, diversas outras
Universidades dos mais diferentes paises também tem se destacado nas atuacdes utilizando a
quitosana para remoc¢do dos mais diversos poluentes.

University Jiao Tong Shanghai — China

Institute of Urban Enviroment — China

University of Chineses Academy of Sciences — China

University Hunan - China

University of Kuopio — Finlandia

Aristotle University of Thessaloniki — Grécia

University of Johannesburg - South Africa

Universidade Federal do Rio Grande do Norte - Brasil

Universidade Federal do Ceara - Brasil

Consequentemente a China agrega o maior numero de pesquisadores mundiais quando
0 assunto é tratamento de efluentes utilizando quitosana, quais sejam: Prof. Guangming Zeng
(Human University), Prof. Yan Fang (Human University), Prof. Limin Zhang (Nanjing Normal
University), Prof. Xuehong Zhang (University Jiao Tong Shanghai), Prof, Hongbo Hu
(University Jiao Tong Shanghai), Prof. Yan Li (Institute of Urban Enviroment).

Profissionais de outros paises tambem tem mostrado trabalho ativo nessa area sao
eles: Prof. George Kyzas (Aristotle University of Thessaloniki) Prof. Mika Sillanpaa
(University of Kuopio — Finlandia), Prof. Maryam Mohamed (University of Surrey), Prof. OM

Fayemiw (University of Johannesburg). No Brasil os trabalhos da Professora Maria Pereira e
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Professor José Luis Cardozo Fonseca tem garantido a Universidade Federal do Rio Grande do
Norte um lugar de destaque nessa area.

Analisando o numero de pedidos de patentes depositados por base de dados conforme
as palavras-chave descritas anteriormente.

Na base de dados do WIPO foram encontrados um total de 3.188 registros utilizando o
termo “chitosan used efluente tratment”. Ja na base de dados do INPI foi obtido apenas 2
resultado utilizando a traducdo para o portugués do termo anterior “quitosana utilizada no
tratamento de efluentes”, no Espacenet nenhum resultado foi encontrado..

Uma das patentes encontradas no INPI tem como autores Alexandre Cabral Craveiro,
Afrénio Aragédo Craveiro, Tecia Vieira Carvalho, desenvolvido no PADETEC - Parque de
Desenvolvimento Tecnologico (BR/CE), Numero do registro: P10404309 e titulo: "Uso de
Quitina, Quitosana e Seus Derivados Na Remocao de Petréleo e Seus Residuo de agua”.

Também foi verificado na base de dados do WIPO, INPI e Espacenet as patentes
relacionadas ao termo “biomaterials of chitosan” onde no total foram encontrado 91 registros,

dos quais 76 registros do WIPO e 15 do Espacenet e 0 do INPI conforme Figura 9.

Figura 9 — Numero de patentes depositadas nos bancos de dados INPI, WIPO e ESPACENET
por palavras-chave
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Fonte: Autor (2020).

Dentre os registros encontrados estdo as patentes: US 20180296724, CA 2967712, IN
201611011100, CN 107162142, US 20170099850, US 20160122444, US 20150306567, US
20150151987, US 20140305868, US 20140275507, US 20140117273, US 20050091940, CN
105506984, WO/2017/087317, WO/2018/122871, WO/2014/171812, MX 20160007284, WO
2013MA00024, estas descrevem procedimentos para elaboragdo de biomateriais de quitosana

e suas aplicacgdes para no tratamento dos mais variados poluentes.



58

Contudo, destaca-se que quando o termo foi “quitosana aplicada na remog¢ao de BTEX”
nenhuma patente foi registrada, como é proposto neste estudo, utilizar os biomateriais a base
de quitosana para tratamento de efluentes contendo BTEX, o que confirma a importancia dessa

pesquisa.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Procedimento Experimental

A pesquisa foi realizada no Parque de Desenvolvimento Tecnoldgico do Ceara
(PADETEC), nas dependéncias do Laboratério de Biotecnologia Ambiental (LBA), localizado
no campus da Universidade Federal do Ceard (UFC). Os experimentos foram realizados em
quatro etapas: caracterizacdo da quitosana comercial, producdo dos beads com e sem

crosslinking, caracterizacdo dos biomaterias e ensaios de adsor¢do dos BTEX em batelada.

4.1.1 Identificagéo da Quitosana Comercial

A quitosana comercial utilizada (Figura 10) na pesquisa foi fornecida pela Empresa
Polymar sediada em Fortaleza-Cearad. No quadro 3 sdo apresentadas algumas especificacoes
comerciais da quitosana comercial utilizada.

Figura 10 — Quitosana comercial em pé utilizada na pesquisa

Fonte: Autor (2019).

Quadro 3 — Especificacdes da quitosana comercial

Caracteristica Especificacao
Nome Quimico Poli-2-deoxi-2-amino-glucose
Natureza quimica Polimero linear combinado por ligagdes p—(1-4)—glicosidica
Foérmula quimica (CeH1104N)n
Massa molecular Mondmero (161 Da); Polimero (60.000 — 300.000 Da)
Método de fabricacéao Desacetilacdo da quitina

Fonte: Autor (2019).
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4.2 Caracterizacao Fisico—Quimica da Quitosana Comercial

4.2.1 Perda por Dessecacédo

Para determinagdo da umidade foram pesados aproximadamente 0,500g de quitosana
em uma placa previamente seca e tarada. Em seguida, a amostra foi seca em estufa por 3 a 4
horas, a 105 °C + 4 °C. Apo0s retirada da estufa, a mesma passou por resfriamento em um
dessecador por 1 hora e pesada. O célculo da umidade foi realizado a partir Equagdo 12 (USP
23, 1995).

% — (P_Q)

12
P X100 (12)

Onde: P = Peso inicial da quitosana (g) e Q = Peso da quitosana seca (Q)
4.2.2 Determinacao do pH

Para determinar o pH 1,0 g de quitosana foi pesado e misturado em 100mL de agua
destilada em um Becker de 250 mL. Essa solucdo foi homogeneizada por 15 minutos e em
seguida medido o pH em potencidmetro Quimis Modelo Q400AS calibrado com tampdes
padrdes de pH=4 e pH=7 (USP 23, 1995).

4.2.3 Residuo de Ignicéo

O teor de cinzas foi determinado pensando 1g de quitosana pulverizada em um cadinho
previamente calcinado e tarado, e em seguida a amostra foi incinerada em mufla a 500-600 °C
durante 3 h. Ao final, a mesma foi colocada em um dessecador durante 1 hora para esfriar e,
posteriormente, pesada e o teor de cinzas calculado de acordo com a equacdo 13 (USP 23,
1995).

% Cinzas = Peso inicial — Peso final x 100% (13)
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4.2.4 Viscosidade

Para a determinacao da viscosidade uma solucéo de quitosana foi preparada, utilizando
5 g de quitosana e dissolvida em 500 mL de &cido acético 1%, e agitada durante 1 hora em um
Becker de 600 mL de forma alta. A viscosidade da solucéo de quitosana em &cido acético 1%
a 25 °C foi determinada com o auxilio de um viscosimentro (USS — DVT4) a 30 RPM
(CARVALHO, 2006).

4.2.5 Grau de Desacetilacao

O grau de desacetilacdo da quitosana foi estimado através de titulacdo potenciométrica.
Dessa forma, cerca de 0,5 g de quitosana foram dissolvidas em 30 mL de HCI 0,1 M a
temperatura ambiente. A essa solucdo foram adicionadas algumas gotas de solucdo de
alaranjado de metila a 1%. Em seguida a solucgdo foi titulada em potenciémetro com hidréxido
de sddio 0,1N até a viragem do pH para o amarelo (pH = 4,4). O calculo para se obter o grau
de desacetilacdo foi realizado a partir da equacdo 14 (DOMARD; RINAUDO, 1983).

%GD = ((C1 V1 - C2V2) x 161 x100)/ G (14)

Onde:

GD = grau médio de desacetilacdo em %,

C1= concentracdo do HCI (mol/L),

V1 = Volume de HCI (mL),

C2 = concentracdo do NaOH (mol/L),

V> = volume de NaOH (mL),

G = peso da amostra de quitosana (mg),

"161" é a massa de uma unidade monomérica da quitosana.

4.2.6 Teor de Material Insoltvel

O teor de material insolUvel associado quitosana foi determinado gravimetricamente,
usando 2,5 g de quitosana diluidas em 250 mL de &cido acético 1%. A essa solugdo foram

adicionados 200 mL de agua destilada. A solucéo ficou em agitacdo mecanica por 1 hora e,
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posteriormente, todo conteddo foi filtrado em funil de placa sinterizada. O funil foi lavado com
200 mL de acetona PA e o conjunto apds lavagem foi seco em estufa a 105 °C e finalmente
pesado (USP 23, 1995). O teor de matéria de inséluvel (g) foi calculado a partir da diferenca
entre os pesos inicial e final do funil contendo a quitosana seca antes e ap0s a

solubilizag&o/lavagem.

4.2.7 Determinacao do Peso Molecular por Viscosimetria

O peso molecular da quitosana foi estimado por viscosimetria seguindo a metodologia
proposta por Reolon (2011). A medida foi feita em uma solugéo a 0,01% de quitosana em acido
acetico 1%, utilizando-se um viscosimetro de Ubbelohde (Modelo 0OC B806, Cannon
Instrument Company, USA). Para reduzir a discrepancia nas faixas de massa molar sdo
utilizados critérios de classificagdo. Seguiu-se os critérios de Wong (2009), que considera de
baixa massa molar quitosanas que apresentarem valores de até 150 kDa, de média massa molar
de 150 a menos de 700 kDa e alta massa molar de 700 a 1000 kDa.

Inicialmente o viscosimetro foi lavado exaustivamente com agua destilada e depois
com a solucdo de &cido acético 1%. Em seguida foi determinada a viscosidade do acido acético
1%, fazendo-se a leitura do tempo de escoamento em triplicata, para se obter a média aritmética.
Foram analisadas cinco solucdes de quitosana, variando de 0,005% - 0,01%, preparadas na

mesma solucdo, sempre em triplicata.

Medindo-se o tempo de escoamento das solugdes foi possivel calcular a viscosidade
relativa utilizando a seguinte equacdo 15 (REOLON, 2011). .

pXxt

= — 15
Nrel p1Xt, (15)

Onde:
p et = densidade e tempo de escoamento da solucédo, respectivamente e;
p1 e t1 = densidade e tempo de escoamento do solvente.

Para obtengdo da densidade mediu-se um volume fixo em pipeta volumétrica (10 mL),

e pesou-se em balanca analitica.
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Tendo a viscosidade relativa, pode-se obter a viscosidade especifica (7]sp) aplicando a

equacdo 16 (FONSECA, 2016; REOLON, 2011).

Nsp = Nret — 1 (16)

Quando se divide a equacdo 17 pela concentragdo (C) da solucdo, obtém-se a seguinte

relacdo para a viscosidade reduzida (7] red) Equacdo 18 (FONSECA, 2016; REOLON, 2011).

Nsp
Nyrel = E (17)

Desta Gltima expressao, podemos obter a viscosidade intrinseca (77i ) pela aplicacdo da

Equacdo 18 (FONSECA, 2016; REOLON, 2011).

Nsp

n; = limc_,OT (18)

A viscosidade intrinseca é obtida pela extrapolacdo gréfica da relacdo da viscosidade
reduzida com a concentracdo, e exprime o efeito de uma particula isolada (sem influéncias de

interacdes intermoleculares) sobre a viscosidade do solvente.

O valor da linear é a viscosidade intrinseca a ser utilizada para determinar o peso
molecular médio da quitosana através da equacdo 19 (FONSECA, 2016; REOLON, 2011):

ni =K X (M,) (19)

Onde:

n;: viscosidade intriseca;

My: massa molar viscosimétrica média;
K =1,81x103¢;

a = 0,93 para este solvente.



64

4.3 Preparacao de Beads de Quitosana

Para preparacdo dos beads, uma solugdo 2% quitosana foi preparada, dissolvendo a
quitosana em solucdo de &cido acético a 2%. A solucdo foi mantida em agitacdo por 12 a 24
horas até total solubilizacdo do polimero. Apos esse tempo, a solucdo foi filtrada vérias vezes
em funil de nylon para a remocéo de alguma impureza. Essa solucdo foi gotejada sobre uma
solugdo de hidroxido de sodio 8% (p/v), com auxilio de um sistema de gotejamento (Figura 11).
Os beads permaneceram na solucgéo de hidroxido de sddio 8% (p/v) em agitacdo mecanica por
24h. Ao final os beads foram lavadas com agua destilada até pH neutro, seguindo o

procedimento descrito por Farias et al. (2005).

Figura 11 — Sistema de gotejamento para producédo de beads

Solucao de quitosana ((( kg -\ r—

Fonte: Autor (2020).

No sistema experimental de gotejamento a solucdo de quitosana foi conduzida
lentamente ao gotejador através de um tubo de latex por uma bomba peristaltica (Master Flex)
com controle sensivel de fluxo, o gotejador possuia em sua extremidade uma ponteira de 0,3
mm. O banho coagulante (NaOH 8%) era constituido por um recipiente plastico em agitacéo

constante através de um agitador magnético.
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4.3.1 Reticulacdo de Beads com Glutaraldeido

Na primeira rota, os beads foram reticulados em solucdo aquosa de GLA nas
concentragdes de (0,75% 2,5% e 25%) em massa (5 g de beads imidos em 50 mL de solucéo
de GLA), sem agitacdo, na temperatura ambiente por 2 h. A reticulacdo foi adaptado dos

procedimentos apresentado por Torres (2006), Naing et al. (2016), Farias et al., (2015).

4.3.2 Reticulacéo de Beads com Epicloridrina

No processo de reticulagdo com ECH, 5 g de beads umidos foram imersas em solugéo
de ECH na concentracdo de 0,78% e 1% (v/v). Para a reticulacdo com 0,78% de ECH seguiu-
se 0 procedimento adotado por Kim et al. (2012), onde a solucdo de ECH foi preparada com
0,1 M de NaOH. O NaOH foi utilizado como catalisador uma vez que a epicloridrina é um
agente catalisado por base. Os beads foram suspensos em 125 mL da solucéo agitada por 6
horas a 50 °C. Ja a reticulacdo com 1% de ECH seguiu-se 0 mesmo procedimento realizado por
Farias et al. (2015), onde 5 gramas de beads foram suspensos em 50 mL da solucdo, a mistura
foi agitada a 40 °C por 4 horas. Os beads foram entdo lavadas com &gua destilada até pH neutro.

4.4 Caracterizacao dos Biomateriais

4.4.1 Avaliacao Qualitativa

A avaliacdo qualitativa foi executada através de observacdes visuais levando-se em
consideragdo a cor, a rigidez e a flexibilidade dos biomateriais obtidos, além de se verificar a

espessura.

4.4.2 Difracéo de Raios — X (DRX)

A verificacdo das fases cristalograficas foi realizada mediante medidas de difragéo de
raios-X, conduzidas em difratdmetro para amostras policristalinas modelo X-Pert PRO MPD-
Panalytical, com spinner e geometria Bragg-Bretano operando em modo continuo e radiacao
de CuKa proveniente de tubo de cobre operado com foco linear a 40 kV e 45 mA. Os
difratogramas foram obtidos no Laboratdrio de Raios-X da Universidade Federal do Ceara. A
identificacdo de fases cristalinas foi realizada por meio do software X-Pert HighScore Plus
(Panalytical).
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A DRX é uma técnica adequada para detectar eventuais mudangas no carater semi-
cristalino da quitosana, possivelmente associadas as alteracdes das propriedades dos distintos

biomateriais

4.4.3 Fluorescéncia de Raios - X (FRX)

Foram realizadas analises de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de comprimento de
onda com o intuito de identificar e determinar os elementos presentes nos biomateriais
utilizados neste estudo. As analises foram realizadas utilizando um espectrémetro de
Fluorescéncia de Raios-X por dispersdo de comprimento de onda (modelo ZMS Mini I,

Rigaku) pelo laboratorio de Raios-X da Universidade Federal do Ceara.

4.4.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A fim de identificar a presenca de grupos quimicos funcionais especificos nos beads de
quitosana pura e reticulados, foi utilizado um espectrémetro FTIR Perkin Elmer precisely,
modelo Spectrum, usando pastilhas de KBr (brometo de potassio), a técnica de pastilha de KBr
utilizada para a preparagdo da amostra contribui para formagéo de grupo OH decorrente da
umidade do KBr, que absorve na mesma regido dos grupos funcionais da quitosana. As medidas
foram realizadas no laboratério do Departamento de Quimica Orgénica e Inorganica da
Universidade Federal do Ceara (DQOI/UFC).

Esta técnica consiste em uma fonte de luz que emite radiacdo situada entre as regides
do visivel e de microondas. Quando a luz emitida é absorvida por uma molécula ou por certos
grupos de atomos dao origem as bandas (espectros) que ocorrem mais ou menos na mesma
frequéncia (FARIA, 2017; VIDAL, 2011).

4.4.5 Andlise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras de beads de quitosana com e sem crosslinking foram analisados por
microscopia eletronica de varredura - MEV. Para observar a morfologia das superficies das
amostras foi utilizado um microscopio quanta FEG 450-FEI com magnificagdes de até 10.000

X, utilizando feixe de elétrons com aceleragdo de 20,0 kV e detectores de elétrons secundarios
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e de energia dispersiva de raios-X no laboratorio da Central Analitica da Universidade Federal
do Ceara-UFC.

4.4.6 Absorcado de Agua

O coeficiente de absorcdo de agua foi estimado pela razdo entre a diferenca da massa
das membranas e beads secas e imidas. A massa seca inicial da amostra foi determinada pelo
tratamento térmico a 60°C por 24 h, posteriormente, os biomaterias foram hidratadas a
temperatura ambiente (28 °C) por 1 hora, seguida pela remocao do excesso de dgua e pesagem

(LUPATINI, 2016). A equagéo 20 foi utilizada para determinar o coeficiente de absorcéo.

AM =25 % 100 (20)

N

Sendo, AM o coeficiente de absor¢éo de dgua; Mu a massa do biomaterial umida e Ms

a massa do biomaterial seco.

4.5 Adsorcdo de BTEX por Beads de quitosana
4.5.1 Preparo das soluc¢des padrdo e obtencdo das curvas analiticas

Uma solucéo de padrdo analitico de BTEX (2000 mg.L™) foi usada para preparar uma
solugdo de 20 mg.L™, com essa solucéo foram obtidos outros niveis de padrdes analiticos (0,5,
1,0, 2,0, 3,0, 4,0 e 5,0 mg.L!) utilizados para a construcio da curva de calibracdo em solvente
(metanol). As solugdes padrdo de trabalho foram armazenadas a 4 °C.

A curva preparada no solvente foi quantificada por Cromatografia Gasosa com Detector
por lonizagdo de Chama (CG-FID) da Thermo Focus GC. O gés de arraste usado foi o gas
nitrogénio na vazdo de 1,0 mL.min, coluna BP-20 revestida com Carbowax 20M com
dimensdes de 30 m x 0,25 mm d.i. (didmetro interno) e 0,25 um de espessura de filme da fase
estacionaria (Ohio Valley, EUA). O injetor operou no modo splitless (sem divisdo de fluxo). A
temperatura do detector FID foi de 270°C, onde foram injetados 1,0 uL de cada uma das
solugdes. O perfil do forno do CG foi ajustado para iniciar a 37 °C (mantido por 2 min), depois
aumentado para 80 °C a uma taxa de 10 °C/min e seguido para 220 °C (mantido por 1 min),
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equivalente a um tempo de corrida de 14,3 minutos. A quantificagdo dos BTEX foi realizada
usando o software ChromQuest 4.1 (Thermo Electron, Waltham, MA).

4.5.2 Adsorgdo em Batelada

Nos ensaios em batelada uma solugdo de BTEX de concentracéo e quantidade conhecida
de adsorvente foi tomada em frascos com tampas. Os sistemas foram mantidos em agitacédo
orbital operando a 200 rpm por um periodo de 24 horas & temperatura ambiente (28 + 1 °C).
Para determinar uma possivel remo¢do dos BTEX promovida pelas paredes do recipiente,
utilizou-se um sistema controle, solucdo sem adsorvente, foi determinado as concentracdes

antes e depois do processo de adsorcao.

4.5.3 Efeito da Variacdo da Massa dos Beads

Pelo método de batelada, foi verificado o efeito da concentracdo de adsorventes na
remocao de BTEX. Em quatro recipientes (frascos com tampas) contendo 3,0 mL de uma de
solugdo aquosa sintética multielementar de BTEX de concentracéo 5,0 mg.L, aos quais foram
adicionados, separadamente, as massas de (0,2 0,3; 0,5 e 0,7 g) beads Umidos (Figura 12). Os
sistemas foram mantidos em agitacdo orbital operando a 200 rpm por 24 horas a temperatura
ambiente (28 + 1°C). As concentraces iniciais e finais foram determinadas por CG-FID. A
capacidade de adsorcdo, foi determinada com base na diferenca de concentragcdo usando o
balanco de massa de acordo com a equacdo 06. Esta metodologia foi adaptada de FARIAS et
al., 2015 e MOHAMED; OUKI, 2011a.
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Figura 12 — Esquema dos testes de adsor¢do em batelada

Aliquotas de 3,0 mL 0.2:0.3:05:¢0.7¢
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4

|

CG-FID
Cromatografo Thermo Focus GC

Fonte: Autor (2020).
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4.5.4 Cinética de Adsor¢ao

O estudo de cinética de adsorcao foi realizado utilizando-se frascos com tampas, onde
foi adicionada uma massa do adsorvente (a que apresentou melhor capacidade de adsor¢cdo no
teste de efeito de massa) e volume da solucdo aquosa sintética multielementar com
concentragOes conhecida de BTEX. Os frascos foram mantidos em agitacdo de 200 rpm. Em
intervalos de tempo pré-determinados (15, 30, 60, 120, 180, 240 min) foram retiradas aliquotas
e suas concentracOes residuais foram determinadas por CG-FID (MOURA, 2012; VIDAL,
2011). Os dados foram aplicados aos modelos cinéticos para determinacdo das constantes de
velocidade ki e ko, obtidas através das equacOes de pseudo- primeira ordem equacgdo 02 e

pseudo-segunda ordem equacéo 05.

4.5.5 Isoterma de Adsorcéo

Nos frascos com tampas contendo uma massa de adsorvente conhecida, foram
adicionados 3 mL de solugéo sintética nas concentragdes de 1,0, 3,0, 5,0 e 15,0 mg.L? de
BTEX. Os frascos foram mantidos em agitacdo de 200 rpm a temperatura ambiente (+ 28 °C)
durante 24 h, até atingir o equilibrio. A concentracdo residual de BTEX determinada por (GC-
FID) (MOHAMED; OUKI, 2011a; MOURA, 2012).

As isotermas de equilibrio de adsorcdo do sistema (caracterizadas pela curva de
concentracdo do soluto na fase sélida em funcdo de concentracdo do soluto na fase liquida)
foram estudadas empregando-se as equacdes linearizadas de Langmuir e de Freundlich

(Equacbes 08 e 11 respectivamente).

4.6 Disposicao dos residuos gerados no processo de adsorcao

Ap0s cada ensaio experimental um determinado volume de solugdo BTEX residual foi
armazenado em frascos de vidro. O residuo liquido estocado foi devidamente rotulado e
identificado para ser entregue a comissdo de gerenciamento de residuos sélidos do
Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica da UFC para posterior escolha de

tratamento para recuperacdo ou aplicacao.
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5 RESULTADO E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo da Quitosana Comercial

As caracteristicas fisico-quimicas da quitosana comercial estdo apresentadas na Tabela
5. Sua caracterizacdo se faz necessario, pois muitos fabricantes nacionais de quitosana nao

especificam a metodologia para sua obtencéo, nem suas condi¢cdes de processamento.

Tabela 5 - Caracteristicas fisico-quimicas da quitosana comercial usada neste trabalho

Paréametro Valor
Grau de Desacetilacéo 70,6 %
pH 6,36

Residuos de Ignicao 1,8%
Perdas por dessecacgdo 11,1%
Teor de Material Insoluvel 0,96 %

Viscosidade 161,2 cps

Peso Molecular 268, 87 kDa

Fonte: Autor (2020).

5.1.1 Grau de Desacetilacao

Para Araujo (2015) e Bezerra (2011) o grau de desacetilacdo € uma das caracteristicas
mais importantes da quitosana e pode variar entre 50 e 95%, a depender da metodologia
utilizada. A desacetilagdo consiste na retirada do grupo acetil da molécula da quitina que sera
substituido pelo grupo funcional amina, dando origem a molécula da quitosana. O grau de
desacetilacdo calculado neste estudo foi de 70,6 % o qual se encontra dentro da faixa relatada
por estes autores. O GD da quitosana em estudo apresentou-se superior ao GD observado por
Araljo (2015) que foi de 66,6 % nas mesmas condigdes de estudo.

Segundo He et al. (2016) o GD da quitosana é considerado baixo entre 55% e 70%,
como médio entre 70% e 80% e elevado entre 85% e 95%. Quitosana com GD 100% ¢é chamada

quitosana total que é dificil de produzir em um campo industrial.
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Costa Filho (2017) destaca que quando o grau de desacetilacdo atinge 70% a quitosana
é passivel de ser solubilizada em solugBes aquosas &cidas comportando-se como um
polieletrolito catidnico, tornando-se possiveis variadas aplica¢fes, principalmente purificacéo
de &guas, processamento de alimentos e na quelacdo de ions metalicos. Sendo assim, o GD

obtido nesse estudo, possue padrdes de quitosana para uso comercial.

Lupatini (2016) ressalta também que o grau de acetilacdo (GA) ou desacetilacdo (GD)
¢ complementar entre si, ou seja, uma quitosana com 70% de GD implica dizer que esta
apresenta 30% de GA. A autora em seu estudo utilizou quitosana comercial com GD de 64,3 %
e com GA de 35,7%. O GD ¢é determinante na solubilidade do polimero, onde os grupos livres
—NH3 e —OH séo considerados como sitios reativos dominantes. Assim, quanto maior o GD,
maiores serdo 0s grupos amino livres presentes na quitosana e maior sera a capacidade de
adsorcédo desse material (ANDRES et al. 2007; COSTA FILHO, 2017).

5.1.2 Residuos de Ignicdo e Perda por Dessecacao

O teor residual de cinzas apresentou-se muito baixo, indicando que a quitosana utilizada
nesse trabalho apresenta pureza elevada, podendo ser utilizada para diversas aplicacdes. Araujo
(2015) obteve um teor de cinzas de 1,7% bem semelhante ao encontrado neste estudo.

Os residuos de ignicdo medem o grau de impureza presente na quitosana, dessa forma
mesmo apresentando baixa concentracdo, este resultado representa alguma contaminagdo ja
existente na matéria prima ou proveniente do processo de obtencdo da quitosana. A perda por
dessecacdo esta diretamente relacionada com a estabilidade do biomaterial, foram determinados

11,1 %, valores superiores foram encontrados por Aradjo (2015) 11,5 %.

5.1.3 Viscosidade

A partir dos valores obtidos no presente trabalho, viscosidade e GD igual a 161,1cps e
70,6 %, respectivamente, e observando os valores encontrados por Silva (2010) viscosidade
superior a 200 cps e um GD maior que 85 %, concluiu-se que de modo geral, a viscosidade
aumenta com o grau de desacetilagéo.

Afirma Santos (2017) a viscosidade de uma solugédo de quitosana aumenta a medida que
aumenta a concentracdo da amostra, a medida que diminui a temperatura e aumenta o grau de
desacetilacdo. A quitosana apresenta estrutura linear e alta massa molecular, logo em pequenas

concentragfes (2 — 3%) vai conferir viscosidade as solugbes em meio &cido com um
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comportamento pseudoplastico. Silva (2010) em seu estudo observou que solucGes de quitosana
abaixo de 1,5% torna dificil a formagao de beads.

5.1.4 Massa Molar

Por ser um biopolimero, qualquer variagdo na origem da matéria prima ou nas condi¢Ges
de obtencdo altera as propriedades do produto final, 0 que muitas vezes tornam os resultados
ndo reprodutiveis (FONSECA, 2016). Desse modo, amostras distintas de quitosana podem
apresentar massa molar diferente.

Seguindo os critérios de Wong (2009), a massa molar obtida neste estudo foi
classificada como sendo de média massa molar. Valores de média massa molar 331 kDa
também foi obtido por Freitas (2014) em sua caracterizacdo utilizando quitosana importada.
Valores de massa molar obtida por Lupatini (2016) 220,8 kDa, corrobora com valores
encontrado neste estudo, vale destacar que ambas as quitosanas séo provenientes da carapaca
do camarrdo.A massa molar esta diretamente relacionada a solubilidade da quitosana, pois
guanto maior a cadeia, maior ¢ sua massa molar, o que favorece as interacdes entre 0s

segmentos e, consequentemente, diminui a solubilidade da quitosana.

5.2 Obtencéo dos Biomateriais

A formacédo do gel (Figura 13) a partir da dissolucdo da quitosana em acido acético de
baixa concentragdo atende ao primeiro objetivo para a confeccdo dos biomateriais. A
concentracdo do gel de quitosana é condicdo fundamental para uma boa formacdo dos
adsorventes.

Figura 13 — Solucéo de quitosana em &cido acético a 2% (v/v)

Fonte: Autor (2020).
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5.2.1 Formagéo dos Beads

Segundo Silva (2010) e Vakili et al. (2016) a formacéo dos beads esta condicionada ao
controle de alguns fatores: Concentracao da solucao de quitosana, fluxo da solugéo, viscosidade
da solugéo, solucdo coagulante, velocidade de agitacdo, altura apropriada entre o gotejador e 0
coagulante.

O primeiro problema a ser enfrentado no desenvolvimento dos beads de quitosana foi a
padronizacdo das mesmas. De maneira geral, observou-se que a formacédo dos beads depende
principalmente da concentracdo da solugdo de quitosana e sem o0 ajuste adequado deste
parametro a formacdo dos beads é prejudicada.

Para Dias et al. (2008) a solucdo de quitosana adequada para sua conversao a forma de
beads deve ser inicialmente diluida em baixas concentracdes (1 — 5% m/v), normalmente em
acido férmico ou acético. Os autores ainda destacam que a concentracdo de quitosana seja
suficiente para a solugéo atingir uma viscosidade entre 340-630 cps. Neste estudo trabalhou-se
com uma solucao de quitosana em uma concentracdo de 2% diluida em &cido acético, atendendo
assim ao percentual estabelecido. Quanto a ciscosidade o valor obtido foi de 344 cps, estando
a viscosidade também dentro da faixa estabelecida.

Foi observado na literatura que autores como Faria e Tonello (2018), Queiroz,
Nascimento e Lima (2017), utilizaram em seus estudos solu¢Ges de quitosana com
concentracdes que variam entre 1-5 % (solucdo de acido acético em v/v). Os autores obtiveram
materiais como membranas e beads, respectivamente.

A uniformidade e esfericidade das particulas de quitosana sdo conseguidas ajustando-se
a altura de queda das gotas, a velocidade de agitacdo e a densidade da solugdo de quitosana,
que devera ser ligeiramente superior a da solucdo coagulante NaOH. Quando a solucgédo
coagulante apresenta uma densidade maior que a da solucdo de quitosana, as gotas de quitosana
sdo deformadas com o choque da queda na superficie da solucdo alcalina e coagulam no formato
de discos. Quando a solucdo de quitosana apresenta maior densidade que a do coagulante, pode
ocorrer uma demora significativa na neutralizacdo do &cido presente nas gotas, aumentando a
possibilidade de coagularem unidas ao entrarem em contato entre si, ou de se romperem ao se
chocarem nas paredes do sistema e perderem seu formato esférico.

Segundo Carvalho (2006) as solucdes de quitosana e do coagulante devem apresentar
densidades aproximadamente iguais, assim as gotas de solu¢do de quitosana ndo encontram

resisténcia suficiente para se deformarem coagulando rapidamente, mantendo a forma esférica.
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O mecanismo de formacdo dos beads ocorre da seguinte maneira: quando a quitosana é
dissolvida em solucdo de acido acético os grupos NH. sdo protonados formando grupos NHs".
Quando a gota de quitosana entra em contato com a solucdo coagulante, ocorre a neutralizacao
dos grupos NHs" enquanto, as moléculas de agua formam interagdes intermoleculares
provocando o intumescimento dos beads. Como a solugdo de quitosana é mais viscosa, devido
a sua alta massa molar e entrelacamento das cadeias do polimero, a gota ndo se dissolve.
Quando os beads estdo recém-formados, a resisténcia mecanica da esfera é baixa e por isso a
velocidade de agitacdo deve ser baixa, pois velocidades elevadas podem deformar os beads.

Vérias tentativas de producdo de beads de quitosana foram realizadas, preparando as
solugdes com diferentes concentracdes e, em seguida testando-as no sistema. Os resultados
observados corroboram com as observacdes feitas por Dias et al. (2008) em que uma solugéo
de baixa viscosidade produz beads de quitosana na forma de conchas e com baixa resisténcia
mecanica.

No presente estudo os beads mostraram-se consistentes e uniformes, provavelmente
devido ao eficiente controle do sistema de gotejamento. Os beads apresentaram um diametro
médio de 3,0 mm, quando intumescidas, figura 14. Apos a evaporacao do liquido o0 mesmo é
reduzido para 1,3 mm aproximadamente. Ocorreram quase 44% de perdade de diamétro apds a

secagem.

Figura 14 — Beads Umidos e secos e seus respectivos diametros

Fonte: Autor (2020).

As contas compostas Umidas eram macias e gelatinosas e de forma esférica como

observado na figura 14. Ap0s a secagem, as contas ficaram endurecidas, mas mantiveram suas
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formas em certa medida. Estas observacGes corroboram com os resultados encontrados por
Munim et al. (2018).

5.2.2 Obtencéo de Beads com e sem Reticulagao

O Quadro 4 traz uma avaliacdo qualitativa dos beads onde as caracteristicas observadas
foram coloracdo, resisténcia e aspecto visual. Outras concentracGes de reticulante também
foram testadas, estando listados na tabela apenas os que apresentaram um melhor aspecto
visual.

Quadro 4 — Nomenclatura e avaliacdo qualitativa dos beads

Amostra Nomenclatura Observacdes
Beads de quitosana pura BQt Transparente, Rigido
Beads de quitosana com 0,75% de BGLA1l Marrom, Rigido

glutaraldeido

Beads de quitosana com 2,5% de glutaraldeido BGLA2 Marrom, Muito Rigido

Beads de quitosana com 25% de glutaraldeido BGLA3 Marrom, Rigido

Beads de quitosana com 1% de epicloridrina BECH1 Amarelo, Rigido

Beads de quitosana com 0,78% de BECH2 Amarelo, Rigido
epicloridrina

Fonte: Autor (2020).

Com o processo de reticulagdo houve uma alteragdo da coloracéo, beads reticulados
com GLA apresentaram coloragdo Marrom Figura 15, ja os beads com ECH apresentam
coloragéo amarela.

Figura 15 — Beads reticulados com GLA e ECH, figuras A e B respectivamente

Fonte: Autor (2020).
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Com intuito de observar o aspecto dos beads apds secagem, realizaram-se dois
procedimentos, secagem a temperatura ambiente e liofilizacdo. Concluiu-se que o modo de
secagem influencia na caracteristicas final do biomaterial, uma vez que beads secos a
temperatura ambiente mantiveram sua estrtura esférica e apresetaram-se bastante resistentes as
forcas fisicas, como mostrado na Figura 15. J& os beads liofilizados apresentaram fragilidade e
deformacéo na sua estrutura Figura 16.

Figura 16 — Beads liofilizados

Fonte: Autor (2020).

Torres (2006) destaca que bioadsorventes obtidos na forma Umida e que passam por
processo de liofilizacdo apresentam baixa resisténcia mecanica, podendo chegar ao rompimento
dos poros durante a difusdo do gas.

5. 3 Caracterizacdo dos Biomateriais

5.3.1 FTIR - Beads

A Figura 17 mostra os espectros de absor¢do para beads de quitosana pura e reticulada
com GLA e ECH, para verificar se houve modificagdo no pocesso de reticulacdo. Foram
observadas bandas proximas a 3400 cm™ para todas as amostras, as bandas (3365, 3355 e 3350)
correspondem ao estiramento de N-H e de OH, para as quitosana pura, reticulada com ECH e
com GLA, respectivamente. Nas amostras reticuladas com GLA, uma banda relacionada ao C—
H (simétrico) aparece entre 2870-2892 cm*, que também se intensifica com o aumento do GLA
(COSTA Jr.; MANSUR; 2008). O pico observado em 1664 cm™, pode ser atribuida a
deformacéo axial do grupo C=0 (amida) nos demais grupos acetila ou a ligacdo imina (C=N).
A ligacdo C=N ¢ formada durante o processo de reticulacio com GLA. A reticulacdo de

quitosana com GLA se da a partir da reacdo entre os grupos —NH2 e —OH do biopolimero com
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0s grupos —C=0 do reticulante, culminando, dessa forma, na perda de uma molécula de &gua e
na formacao de ligagdo imina (C=N) (FARIA, 2017). O aparecimento de um pico a 1720 cm™
pode estar relacionado com a presenca de ligacédo de aldeido livre (grupos de aldeido que ndo
reagiram). O pico observado em 1562 cm esta relacionado & presenca de ligagéo etilénica (C
= C). Na banda 1415 cm™ é observada uma deformagéo do grupo amida (C-N). Uma
deformagdo também é observada na banda 1270 cm referente ao grupo (-CHs). As amostras
BGLA2 e BGLALI apresentaram mesma vibracdo na banda 1370 cm™ agrupamento amino (—
CHa). Grupos (-CN) nas por¢des amino aparece em torno de 1070 cm™*. Também ocorrem picos
na regido de 668-661 cm™ referentes ao surgimento de estruturas poliméricas que possuem anel
aromatico, fruto da reticulacdo dessa natureza. Os espectros dos beads reticulados com GLA
séo bastante semelhantes entre si.

Em relacdo aos beads de quitosana reticulados com ECH, observa-se um aumento na
intensidade do pico entre 1000 e 1250 cm™ apenas para BECH1, indicando uma ligagdo C-O,
tipica da reticulacdo com ECH. Também se observou que a BECH1 apresentou absorbancia da
banda em 1654 cm™ mais acentuada, assim como aquela da banda em 1490 cm™. Isto sugere o
aumento de grupos amida, evidenciando a reacao de reticulacdo. Por ndo apresentar nenhuma
variacdo em seu espectro conclui- se que ndo ocorreu modificacdo para BECH2. Resultados
semelhantes pode ser conferido no trabalho de Faria et al. (2015).

Figura 17 - Espectros de FTIR para os beads de quitosana pura e reticulados
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Fonte: Autor (2020).
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5.3.2 Difracdo de Raios X (DRX)

O DRX foi utilizado para investigar a mudanca da estrutura da quitosana antes e apos
a reticulacdo com GLA. A Figura 18 apresenta o difratograma obtido da amostra de beads de
quitosana pura onde sdo observados 2 picos caracteristicos o primeiro de alta intensidade em
20 =20,5°, caracterizando a parte cristalina da amostra e um pico mais fraco de difracdo em 26
=10° No entanto existe uma ampla faixa abaixo dos picos que caracteriza a fase amorfa da
matéria-prima. Segundo Silva, Fideles e Fook (2015) a quitosana possui um perfil
semicristalino que esté relacionada as fortes interacOes intra e intermolecular caracterizado
pelas ligacBes de hidrogénio entre os grupos amina, &lcool e amida presentes na molécula de
quitosana. Essas fortes interacfes fornecem a esse material uma estrutura cristalina.

Segundo Arantes et al., (2014), os picos caracteristicos da quitosana sdo observados
em aproximadamente 10°, os quais correspondem aos planos (010) atribuidos a cristais de
natureza ortorrombica derivados da estrutura a-quitina, e em 20° correspondentes aos planos
(110) e (020).

Os beads reticulados com GLA mostraram-se semelhante ao difratograma da
quitosana pura, porém foi possivel observar duas diferengas no difratograma: a primeira € a
reducdo da reflexdo em 26 = 10° e o0 segundo é o aumento da intensidade da reflex&o 26 = 20,5°
indicando um aumento da cristalinidade, destacando ainda que a intensidade dos picos foi
proporcional ao aumento da concentracdo de GLA. Este resultado ndo corrobora com Bin Li et
al., (2013) que observou uma reducao acentuada na cristalinidade da quitosana reticulada com
GLA. Segundo os autores esta condi¢cdo pode ser atribuida a deformacéo da forte ligacdo de
hidrogénio na quitosana original devido a substituicdo dos grupos hidroxila e amino. Esse
resultado também difere dos obtidos por Koyama et al. (1986) que mostraram uma reducao
acentuada na cristalinidade por reticulacdo com glutaraldeido em quitosana. No entanto, as
amostras de Koyama estavam na forma ndo hidratada e em forma de beads.

Segundo Okuyama et al. (1997), poucos estudos de estruturas complexas formadas
entre metal e quitosana na forma hidratada estdo disponiveis devido a sua complexidade. Em
seu trabalho, foram analisados complexos com quitosana hidratada e eles observaram uma
estrutura mais complexa do que a observada para a quitosana nédo hidratada, avaliada por Yui
et al. (1994). Essa complexidade corresponde aos cristais hidratados nos quais as moléculas de
agua podem ou ndo estar localizadas nas posic¢Oes cristalograficamente definidas na célula
unitaria. A forma ndo hidratada foi considerada a forma polimoérfica mais simples que néo

contém moléculas pequenas, como agua e ions metalicos. No entanto, autores como Vieira e
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Beppu (2007) também ndo observaram reducdo da cristalinidade entre as membranas naturais
e reticuladas.

Vérios parametros, como pH, forca idnica, temperatura, concentracdo de quitosana e
grau de reticulacdo podem contribuir para que ndo ocorra modificacdo da estrutura cristalina
(BIN LI et al., 2013). Outro fator muito importante sdo as condicdes de reticulacdo. Para Wan
et al. (2012) em reticulacGes heterogéneas o biomaterial ja esta em sua fase sélida, possuindo
assim suas proprias estruturas cristalinas antes da reacdo de reticulacdo, portanto, nestas
condicBes de reticulacdo o processo ocorre apenas na superficie ou areas epidérmicas, e a
cristalinidade dos beads pode ser diminuida, mas as estruturas cristalinas basicas ainda sdo
mantidas porque as moléculas do agente de reticulacdo dificilmente podem se difundir do

biomaterial.

Figura 18 — Difratogramas de beads de quitosana Qt e reticuladas
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Fonte: Autor (2020).

5.3.3 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Na Tabela 6 séo apresentados os elementos identificados através da analise de FRX para
0s beads de quitosana pura e reticulado. O célcio foi o elemento analisado que apresentou o
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teor mais pronunciado. A presenca deste elemento tem relagcdo direta com a etapa de
desmineralizacdo das carapagas de camardo cujo objetivo é a remocdo de minerais
principalmente (CaCOs), a ineficiéncia do processo resulta na presenca deste e demais minerais
na quitosana, a presenca do cloro também € consequéncia da etapa de desmineralizacdo uma
vez que se utiliza &cido cloridrico (HCI). A presenca do Ferro e outros minerais é consequéncia
dos reagentes alcalinos utilizados na neutralizacdo convencional do pH da drenagem &cida
(Ca0, CaCO0s3, NaOH, Na,COs3) produzem um volume consideravel de residuos solidos ricos
em ferro e outros metais. A presenca do cadmio e demais elementos € proveniente da
contaminacdo da fonte natural da quitina e do processo de transformacdo da quitosana
(TAOKAEW:; OFUCHI; KOBAYASHY, 2019). O proprio cultivo do camardo ou racao
utilizada, podem conter metais e causar bioacumulacdo no sistema digestorio do camarao
(CAVALHEIRO; CONCEICAO; RIBEIRO, 2016). Por apresenta um grau de pureza de 25%,
o glutaraldeido pode ser uma possivel fonte de contaminacdo j& que apds a reticulacdo a
concentracédo de P, K e Cl aumentaram.

Tabela 6 — FRX quantitativo dos beads de quitosana pura e reticulados

Elementos BQt BGLA1 BGLA2 BGLA3
Massa (%0)
Si 26,517 ND ND 5,856
S 1,082 ND ND ND
K 3,711 2,413 ND 8,298
Ca 47,014 57,836 62,497 73,085
Fe 21,677 22,312 15,827 ND
Cl ND 2,454 6,692 ND
Cd ND 14,985 ND ND
P ND ND 5,8515 14,510
Br ND ND ND 4,107

Fonte: Autor (2020).
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Os elementos encontrados neste estudo corroboram com os constituintes detectados por
Attia et al. (2018), porém em seus trabalhos os elementos mais expressivos foi Si, Fe, Al e Ca.
Segundo Ibekwe et al., (2017) o ndo aparecimento de elementos importantes como C, O, H, e
N é consequéncia da técnica analitica que ndo permite a avaliacdo do elemento com ndmero

atomico (Z) menor que 11.

5.3.4 Microscopia eletrénica de varredura - MEV

A anélise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada com a finalidade
de se analisar a morfologia superficial dos adsorventes. A superficie de um material adsorvente
possui grande importancia na capacidade de assimilacdo de um adsorvato, visto que, influencia
no acesso das moléculas do soluto aos sitios de adsorcdo, sendo assim facilitando ou
dificultando o processo (MOREIRA et al., 2019). As Figuras 19 a 24 mostram a Microscopia
Eletronica de Varredura de (BQt, BGLA - 0,75%, BGLA - 2,5%, BQt - 25% GLA, BQt - 0,1%
ECH, BQt - x% ECH (1mol)).

Uma comparacdo dos materiais reticulados com a quitosana ndo modificada revela uma
mudanca acentuada na morfologia dos materiais poliméricos reticulados, de acordo com sua
aparéncia textural. Os beads de quitosana pura (Figura 19) apresentam falta de uniformidade
na sua superficie, também mostra uma estrutura de poros minima e segundo Xue e Wilson
(2016) isso é consistente com a natureza cristalina e em camadas desse polissacarideo, enquanto
gue nos beads reticulados com GLA e ECH houve uma alteracdo significativa na superficie
tornando-a mais uniforme. Segundo Naing, Li e Lee (2016) os beads reticulados apresentam
superficie mais aspera e com aspecto esponjoso que o0s beads ndo reticulados.

Foi observado que os beads reticulados com GLA (Figuras 20 a 22) apresentaram uma
superficie mais porosa, sendo esta caracteristica intensificada com o aumento do percentual de
reticulante. No entanto € visivel que a medida que aumenta 0 numero de poros seu tamanho é
reduzido. Suguma et al. (2010) observaram em seus estudos que a micrografia eletrénica de
varredura dos beads de quitosana reticulado com GLA mostraram que a textura dos beads
parece consistir em orificios e pequenas aberturas na superficie, corroborando com o0s
resultados observados no presente estudo. Os autores ainda destacam que esses aspectos
resultam em um aumento na area de contato, facilitando a difusdo durante o processo de

adsorcdo. Resultados semelhantes também foram observados por Munim et al. (2018).
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Os beads reticulados com ECH (Figura 23 e 24) apresentaram uma superficie com
menos poros e fissuras, quando comparado os diferentes adsorventes o BQt — 1M- ECH

apresentou superficie semelhante ao BQt pura, o que indica um baixo grau de reticulacéo.

Apbs a reticulagdo com a epicloridrina, a superficie do EBCH-0,1% tornou-se mais
lisa. Igberase, Ofomaja, Osifo (2019) também observaram que a reticulagdo com epicloridrina

levou a uniformidade da superficie dos beads.

Figura 19 — MEV da amostra BQt

Fonte: Autor (2020)

Figura 20 — MEV da amostra BGLA1

Fonte: Autor (2020)



Figura 21 — MEV da amostra BGLA2

Fonte: Autor (2020).

Figura 22 — MEV da amostra BGLA3

Fonte: Autor (2020).

Figura 23 — MEV da amostra BECH1

Fonte: Autor (2020).

84



Figura 24 — MEV da amostra BECH2

85

Fonte: Autor (2020).

5.3.5 Absorcéo de Agua

A absorcdo da agua ou grau de intumescimento é uma propriedade indireta que pode ser

avaliada quanto ao efeito da reticulacdo, levando em consideracdo que os mecanismos de

transporte proténico procedem por meio da agua. As ligacBes cruzadas entre as cadeias de

quitosana, provenientes da reticulagdo, podem restringir a entrada das moléculas de &gua no

interior dos beads 0 que pode ser uma vantagem quanto ao menor grau de inchamento do

material (LUPATINI, 2016).

Ao analisar a absorcdo de dgua dos beads na Tabela 7, foi observado que quanto maior

a concentracdo do reticulante menor o coeficiente de absorgéo.

Tabela 7 — Absorc¢do de 4gua de beads

Beads % (AM) Desvio padréao
BQt 84,82 4,86
BGLA1 75,65 2,67
BGLA2 72,71 2,89
BGLA3 59,37 1,78
BECH1 78,74 3,42
BECH2 82,63 3,12

Fonte: Autor (2020).
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O efeito da reticulagéo sobre a estrutura da quitosana pode ser notado neste ensaio, pois
0s entrecruzamentos impediram que 0s beads sofressem grande variacdo dimensional, devido
a entrada de moléculas de agua na estrutura. Estas observacdes corroboram com os resultados
de Shaffer (2017). A grande absorcdo de agua ocasionada pelos beads é consequéncia deste

material apresentar tanto maior area superficial quanto maior nimero de poros.

5.4 Curva de calibracéo

A relacdo entre a concentracdo das solugBes padrdo e &rea dos picos permitiu a
construcdo das curvas de calibragdo. A Tabela 8 disponibiliza os dados das curvas de calibracéo.

Tabela 8 - Parametros das curvas de calibracao

Composto Equacéo linear Coeficiente de NuUmero de Faixa de
correlacdo (r) | pontos da curva |trabalho (mg.L™?)
Benzeno y=115488x +219782 0,982 6 05-5
Tolueno y=781434x + 927525 0,988 6 0,5-5
Etilbenzeno | y=5537150x + 2062030 0,995 6 05-5
0-Xileno y=2614500x + 865344 0,993 6 05-5
m,p-Xilenos | y=6990260x — 5706156 0,994 6 05-5

Fonte: Autor (2020).

Conforme se observa na tabela 8, as equacBes das retas das curvas apresentam
coeficientes de correlacdo (R) préximos a unidade, indicando boa linearidade do método para
quantificacdo dos BTEX.

As curvas de calibragdo dos compostos monoaromaticos podem ser observadas na
Figura 25, nesta figura, pode-se perceber que os compostos estudados apresentaram linearidade
na faixa de concentracdo analisada, pois foram observados coeficientes de correlacdo (r) de
0,982; 0,988; 0,995; 0,993 e 0,994 para benzeno, tolueno, etilbenzeno, o- xileno e m,p-Xilenoss
e, respectivamente. Embora altos valores de correlagéo linear sejam indicativos de linearidade,
devem ser feitos testes estatisticos de significancia da regressdo (Teste-F) e Teste de
significancia para os coeficientes de angulares e lineares da equagdo de regressdo linear (Teste
t), bem como fazer analise dos residuos para garantir a linearidade do método (INMETRO,
2016).



Figura 25- Curva dos compostos monoaromaticos (BTEX)
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O teste-F foi aplicado para verificar o quanto da variabilidade de Y pode ser explicada
pelas varidveis X1, X2, ....,Xn,, verificando a veracidade da curva analitica (FERNANDES, 2018).

A Tabela 9 mostra os valores referentes ao teste estatistico.

Tabela 9 — Teste de linearidade das curvas analiticas preparadas na matriz, considerando nivel
de significancia de 95% para o valor de Ftabelado.

Composto Fcalculado Ftabelado teste-F
Benzeno 107,22 6,39 Significante
Tolueno 164,43 6,39 Significante

Etilbenzeno 366, 95 6,39 Significante
0-Xileno 269,89 6,39 Significante

m,p-Xilenos 348,84 6,39 Significante

Fonte: Autor (2020)

Para validar R? através do teste-F, é preciso comparar o valor de Fcalculado no modelo
com o valor de referéncia. Este, se refere ao nivel de confianca de 95% e pode ser obtido em
tabelas apropriadas (GAUDIO; ZANDONADE, 2001). Como 0 Fcaiculado > Ftabelado pode se
concluir que existe uma relacao linear significante entre as variaveis X e y para todos 0s
compostos (BTEX).

Para eliminar os erros quantitativos da curva de calibracdo € necessario realizar um
ajuste, logo valores negativos para o coeficiente linear (b) geralmente indicam rea¢ées com 0s
analitos e com um alto valor positivo indicam um processo de contaminacdo (GOMES et al.,
2017). Desse modo, idealiza-se que as linhas de regressdo obtidas para a curva de calibracao
passem pela origem (ponto 0,0). Para avaliar a significancia dos parametros aplicou-se o teste-
t para os coeficientes obtidos na curva, onde os valores de tcalculado dos parametros e o valor

critico tabelado tcritico, com nivel de confianca de 95%, séo apresentados na Tabela 10.



Tabela 10 — Resultados do teste estatistico de significancia para os parametros da curva de calibracéo
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Composto Sa tcalc,a Sb tealc,b GL teL;95% teste-t Curva de calibragéo
corrigida
Benzeno 33844,42 6,49 11153,13 6,49 4 2,78 tealc,a > teritico y=115488x + 219782
teale,b > Terftico
Tolueno 184926,22 5,02 60940,77 5,02 4 2,78 tealca > teritico y=781434x + 927525
tcalc,b > Leritico
Etilbenzeno | 877154,24 2,35 289058,30 2,35 4 2,78 tealca > teritico y=5537150x
tcalc,b < feritico
o-Xileno 159146,11 1,79 159146,11 1,79 4 2,78 tealc,a > Terftico y=2614500x
teale,b < eritico
m,p-Xilenoss | 1135710,00 0,50 374263,27 0,50 4 2,78 tealc,a > teritico y=6990260x

teale,b < Lerftico

Fonte: Autor (2020)
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Como pode ser visto na Tabela 10, os resultados da andlise estatistica da significancia
dos pardmetros de regressdo mostraram que a curva do benzeno e o tolueno ndo séo
significativas (t caic, 8 < t ¢rit ). J& 0S compostos etilbenzeno, o - Xilneno e m,p — xilenos todas as
inclinagdes sdo significativas (t caic, A > t crity podendo eliminar o parametro b da equagdo (y = ax
+ b) para o célculo das concentra¢des dos analitos, proporcionando maior confiabilidade dos
resultados (FERNANDES, 2018; GOMES et al., 2017). Portanto, as equacGes da curva que
devem ser usadas nos calculos das concentragdes dos analitos séo apresentadas na Gltima coluna
da Tabela 9.

5.5 Adsorgéo de BTEX com beads de quitosana

5.5.1 Efeito da Variacdo da Massa dos Beads

Com a finalidade de verificar a concentracdo minima de adsorvente necessaria para
alcancar a maxima adsorcdo de BTEX, variou-se a concentragdo do material em estudo,
mantendo fixos o pH, o tempo de contato e a concentracdo inicial de BTEX. Os resultados
obtidos sdo mostrados na Tabela 11, pode ser observado que a uma inconstancia na capacidade
de adsor¢do dos materiais, uma vez que a capacidade adsortiva oscila com 0 aumento da massa
de adsorvente, podendo concluir que a variagdo de massa ndo € um fator decisivo neste processo
adsortivo, no entanto verifica-se que a remo¢do maxima de BTEX ocorreu em 0,5 g
adsorvente/3mL de solucdo, dos beads do tipo BQt, havendo remocdo em torno de 30,66 %,
63,14 %, 29,62 %, 32,57 % e 62,41 % para benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno e m,p-
xilenos respectivamente.

A pesar dos beads reticulados com GLA apresentarem maior porosidade conforme
observado nas imagens obtidas no MEV, o que poderia resultar em maior capacidade adsortiva,
0s estudos de caracterizacdo FTIR mostraram que 0 BGLA 0,75 e 2,5% respectivamente, possui
menos grupos aminas disponiveis. Segundo Faria e Tonello (2018) o GLA reage com 0
principal grupo de coordenacédo da quitosana (grupamentos aminicos) para formar as ligacoes
cruzadas, culminando, dessa forma, na perda de uma molécula de 4gua e na formacéo de ligacdo
imina (C=N), reduzindo assim a adsorc¢ao dos BTEX.

Analisando o percentual de remocgao dos compostos na mistura, podemos perceber que
a ordem decrecente de eficiéncia dos materiais testados para remoc¢édo de BTEX foi a seguinte:
BQt>BECH - 1,0% > BGLA - 0,75% > BGLA - 2,5%.



Tabela 11 — Quantificacdo da adsorcao por batelada no teste de massa
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Benzeno Tolueno Etilbenzeno 0-Xileno m,p -Xilenos
Madgs | 0t (MY/Q) R (%) | g:(mg/g) R (%) | gt (mg/g) R (%) | q:(mg/g) R (%) | at(mg/g) R(%)
0,2 19,17 2555 | 25,21 3361 |983 13,11 [543 7,24 33,80 45,07
80 0,3 8,15 16,29 | 24,08 48,16 | 8,24 16,47 | 5,97 11,95 | 15,60 31,20
t

0,5 9,20 30,66 | 18,94 63,14 | 8,88 29,62 | 9,77 32,57 | 18,72 62,41
0,7 3,75 17,49 | 754 35,18 | 3,96 18,48 | 3,42 1597 | 6,27 29,28
0,2 14,29 19,05 | 23,09 30,78 | 9,22 1229 | 854 11,39 | 18,36 24,48
0,3 7,18 14,36 | 10,85 2169 | 287 5,73 0,69 1,38 8,13 16,26

BGLA - 0,75%
0,5 4,44 14,79 | 8,72 29,07 | 1,16 3,88 0,99 3,29 13,15 43,82
0,7 3,77 17,58 | 5,66 26,43 | 0,94 4,37 0,80 3,75 8,79 41,01
0,2 14,29 19,05 | 10,23 13,64 | 0,45 0,60 2,02 2,69 10,17 13,56
0,3 7,18 14,36 | 6,40 12,80 | 1,26 2,51 1,62 3,23 6,47 12,94

BGLA - 2,5%
0,5 4,44 14,79 | 4,12 13,73 | 1,01 3,35 0,73 2,45 3,82 12,75
0,7 3,77 17,58 | 3,18 14,83 ]0,18 0,85 0,49 2,30 2,99 13,97
0,2 19,08 25,44 | 39,79 53,06 | 13,53 18,05 | 8,14 10,86 | 12,15 16,21
0,3 16,99 33,98 | 15,22 3045 | 7,17 14,33 | 7,93 15,85 | 25,99 51,97

BECH - 1,0%
0,5 11,46 38,19 | 17,82 59,40 | 6,91 23,02 | 945 31,51 | 1857 61,91
0,7 7,04 32,85 | 6,88 32,10 | 4,26 19,87 | 3,40 15,85 | 4,59 21,43

Fonte: Autor (2020)
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Conforme se observa na Tabela 11, os beads em geral removeram uma quantidade
consideravel dos BTEX presente na solucdo aquosa inicial. Constata-se, porém, que h4d uma
tendéncia dos beads do tipo BQt adsorverem com mais eficiéncia o Tolueno seguido do m,p-
xileno. Também pode ser observado que a eficiéncia de remocao do etilbenzeno e benzeno
foram menor em relacdo aos demais compostos estudados. Para Moura (2012) essa diferenca
na eficiéncia de remocdao deve esta associado a diferencas de solubilidades que esses compostos
apresentam. Sendo o benzeno mais soluvel em agua, por efeito competitivo, tendem a
permanecer em solucdo, exibindo maior resisténcia ao processo de remogéo por adsorcao que
que os demais compostos. Para Kieling (2016) a adsorcdo de BTEX ocorre preferencialmente
através do efeito hidrofébico com uma fragdo organica presente em adsorventes.

Uma porcentagem méaxima de remocdo de 65% de etilbenzeno foi alcancada no estudo
de Mohamed e Ouki (2011) usando a quitosana como material adsorvente, em estudo paralelo
0s autores analisaram a capacidade de adsorcao de tolueno obtendo uma eficiéncia maxima de
58%. Valores superior de adsorcdo de tolueno foi obtido no presente estudo, podendo a
modificacdo fisica da quitosana (forma esférica) ter contribuido para uma melhor remocéo.

Esse estudo permitiu selecionar o material adsorvente para os demais estudos de
adsorcdo. Assim, todos os experimentos posteriores de adsor¢do em batelada foram realizados
com 0,5 g de beads do tipo BQL.

5.5.2 Cinética de adsorc¢ao

O estudo de cinética de BTEX foi investigado para verificar o tempo necessario para o
sistema atingir o equilibrio de adsorcdo. O resultado da cinética de adsorcdo destes compostos
encontra-se ilustrada na Figura 26, observa-se que o tempo de equilibrio foi de 120 min para
0 benzeno, tolueno e etilbenzeno e 180 para o-xileno e m,p-xilenos.

Kieling (2016) destaca-se que diferentes tempos de contato pode ser observados para
sistemas multicomponente, podendo os compostos BTEX apresentar alteracdes nas suas
cinéticas.

As constantes de velocidade Ki, K> para os diferentes compostos foram calculadas a
partir dos coeficientes angular e linear de suas equacdes de retas (regressao linear). As Figuras
27 e 28, traz um exemplo de modelo cinético de pseudo-primeira ordem e pseudo segunda
ordem, respectivamente. Os valores referentes ao modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo

segunda ordem, sdo apresentados na Tabela 10.
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Figura 26 — Cinética de adsorcao dos BTEX
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Fonte: Autor (2020)

Os resultados mostram que a adsorcdo de BTEX em beads de quitosana é relativamente
rapida durante o estagio inicial de adsorcdo por até 2h onde é alcancado o estagio de equilibrio
atingido altos valores de adsorcéo (8,28 mg.gt; 17,45 mg.gt; 9,0 mg.g%; 7,50 mg.g?t e 17,72
mg.g* para benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno e m,p-xilenos, respectivamente) a ordem
da capacidade de adsorcao ficou m,p-xileno > tolueno > etilbenzeno > benzeno > o-xileno > .
Segundo Mohamed e Ouki (2011) a adsorcao de BTEX é rapida devido a disponibilidade de
um grande namero de locais disponiveis na superficie da fase sélida. Decorrido algum tempo,
os locais vagos restantes ficam mais dificeis de serem ocupados devido as for¢as repulsivas que

existem entre as moléculas dos compostos na superficie.

O tempo de equilibrio encontrado neste estudo 120 min™* para a maioria dos compostos,
corrobora com resultado encontrado por Kieling (2016), onde o autor observou o tempo de
contato das cinzas de casca de arroz na adsor¢do de BTEX. Tempos muito superiores foi obtido
por Konggidinata et al. (2017) utilizando SBA-15 também na adsor¢do de BTEX, os autores

relatam que o equilibrio foi alcangcado somente com 12 horas.



Figura 27 — Modelo cinético de Pseudo — Primeira Ordem
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Figura 28 - Modelo cinético de Pseudo — Segunda Ordem
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Tabela 10 — Pardmetros cinéticos para adsor¢do de BTEX em beads de quitosana
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Exp Modelo Pseudo-Primeira Modelo Pseudo-Segunda

Composto o Ordem = Ordem = _
((qr;g-gg) Ke(min® | R’ (?;g-g'l) Ke(min)* | R (?Tig-g'l) Kage?
B 8,28 0041 | 0860 | 6,33 0011 | 0995 | 792 | 0665
T 1745 | 0010 | 0965 | 1518 0,001 | 0947 | 1487 | 0.221
E 9.0 0,086 | 0899 | 61,19 0,004 | 0993 | 826 | 0239
0-X 751 0014 | 0897 | 5,39 0003 | 0949 | 714 | 0153
mp-X | 17,72 | 0034 | 0,957 | 27,76 0,001 | 0988 | 17,42 | 0425

Fonte: Autor (2020)

Os valores das constantes e dos seus respectivos coeficientes de correlacdo estdo
descritos na tabela 10, o pardmetro K; variou de 0,0104 min“* (tolueno) a 0,0405 min (benzeno)
e Kz variou de 0,0010 min (tolueno) a 0,0106 min™* (benzeno). Os dados de concentracio de
equilibrio calculados, ge(cal) e experimentais ge(exp) foram comparados. Como podem ser
observados, os valores de ge(cal) pelo modelo cinético da pseudo-primeira ordem e ge(exp)
divergem significativamente. Esses resultados sugerem que a adsor¢do de BTEX em beads de
quitosana ndo segue o modelo de pseudo-primeira ordem. Vale destacar que o modelo Pseudo-
primeira ordem baseia-se no principio de que a velocidade de remocdo do adsorbato em relacéo
ao tempo de contato é proporcional a diferenca na concentracdo da saturacdo e ao numero de
sitios ativos no solido. Neste sentido, 0 modelo nédo se ajusta a toda faixa de tempo de contato,
sendo geralmente aplicavel apenas nos 20-30 minutos iniciais do processo de adsorcdo
(CHAGAS, 2017; KIELING, 2016).

Semelhante ao caso anterior, comparando-se 0s parametros experimentais ge (exp) e 0s
calculados ge (cal) pelo modelo de pseudo-segunda ordem, constata-se que os valores dos dados
experimentais e calculados apresentam pequenas diferencas o qual justifica, portanto, que o
modelo de pseudo-segunda ordem é mais adequado para descrever os dados experimentais de
cinética de adsorcdo de BTEX por beads de quitosana, sugerindo que a adsor¢do quimica é a

etapa determinante do processo.

O ajuste da pseudo-segunda ordem também apresentou maiores correla¢cbes com 0s
dados experimentais. Os valores de R? foram superiores a 0,94 para todos 0os compostos, o que
indica que o modelo de pseudo-segunda ordem teve um melhor ajuste aos dados experimentais

em relagdo ao modelo cinético da pseudo-primeira ordem. A cinética de pseudo-segunda ordem
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tem sido estudada para descrever o0 mecanismo de adsor¢do de BTEX em diferentes matrizes
adsorvente (MOURA, 2012).

Mohamed e Ouki (2011) observaram o comportamento de tolueno e etilbenzeno usando
como adsorvente quitosana em po, onde o modelo que apresentou o melhor coeficiente de

correlacéo foi pseudo-segunda ordem, coraborando com os resultados obtidos neste estudo.

Mecanismos cinéticos semelhantes foram observados para a adsorcdo de BTEX em
silica mesoporosa SBA-15 por Konggidinata et al. (2017), em organosilica periodica
mesoporosa (PMO) por Moura (2012). Seifi et al, 2010 realizaram o estudo da cinética de
adsorcdo dos BTEX usando Zeolita natural nanoparticulada modificada com surfactante e
observaram que o modelo de pseudo-segunda ordem também representou melhor os dados

experimentais.

Quanto a velocidade de adsorc¢do, observa-se na tabela 10 que o benzeno foi 0 composto
que apresentou maior velocidade de adsorcdo, considerando que a adsor¢do é mais rapida
quanto maior for a constante da velocidade inicial de adsorcéo (h).

A Figura 29 apresenta as curvas de cinética de adsorcdo relacionando a quantidade
adsorvida no equilibrio (ge) versus tempo (t) de adsorcdo com dados experimentais e com base
nos modelos usados para interpretacdo do mecanismo de adsorcdo. A partir da Figura 29
constata-se que, existe uma menor correlacdo entre a curva tedrica de pseudo-primeira ordem e
os dados experimentais, confirmando que esse modelo ndo é o mais apropriado para descrever
0 mecanismo de adsorc¢ao dos BTEX pelos beads de quitosan. Apontando o modelo de pseudo-
segunda ordem como mais adequado, principalmente para os compostos etilbenzeno e m,p-

xilenos.
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Figura 29- Cinética de adsorcdo do BTEX por beads de quitosana (massa dos beads 0,59/3 mL, Temperatura ambiente 28 + 1 °C).
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5.5.3 Isotermas de adsorgdo

O estudo de isoterma de equilibrio de adsorcéo € uma etapa importante na investigacao
do uso de um adsorvente (MILHOME, 2006). As isotermas de adsorcdo dos compostos
(benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno, m,p-xilenos) nos beads de quitosana foram obtidas
relacionando a quantidade de soluto adsorvido (ge) pela concentragdo de soluto na fase fluida
no equilibrio (Ce). Os resultados das isotermas de adsorcdo sdo mostrados nas Figura 30.
Chiang et al. (1996) relata que quando dois ou mais adsorbatos estdo presentes em um Gnico
sistema podendo ocupar a mesma superficie do adsorvente, a adsorcdo apresenta-se como
multicomponente o0 que torna as isotermas mais complexas.

Modelos de Langmuir e Freundilich foram aplicados utilizando os dados das isotermas
experimentais, permitindo melhor avaliacdo teérica do mecanismo de adsor¢édo. Figura 31. Os

parametros determinados de cada modelo encontram-se na Tabela 12.



99

Figura 30 - Isoterma de adsorcdo para benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno, m,p-xilenos em beads de quitosana (concentracdo de beads de
quitosana 0,5g/3 mL, Co: 1-15 mg.L%, Temperatura ambiente 28 + 1 °C.
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Figura 31— Comparacao dos modelos tedricos com a isoterma experimental de adsorcao para os compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno,
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Tabela 12 - Pardmetros das isotermas de adsorcéo

Composto Langmuir Freundlich
gmax (MQ/Q) KL R? P 1/n R?
Benzeno 17,67 0,100 0,942 1,80 0,72 0,797
Tolueno 14,47 0,125 0,588 1,43 1,49 0,696
Etilbenzeno 4,14 0,133 0,987 1,50 1,56 0,989
o-Xileno 8,48 0,094 0,992 1,05 1,25 0,993
m,p-Xilenos 1,16 0,237 0,896 1,44 1,83 0,856

Fonte: Autor (2020)
A aplicabilidade dos dados experimentais aos modelos tedricos utilizados revela que

quando observado o coeficiente de correlacio (R?), ambas as isotermas Langmuir e Freundlich
descreve adequadamente 0 mecanismo de adsorcao, no entando alguns compostos adequaram-
se melhor a um modelo em detrimento ao outro. Carvalho (2011) ressalta que ndo ha um
modelo com aplicabilidade universal para a adsor¢do de misturas de componentes, devido a

consideravel complexidade real destes sistemas.

A isoterma de Langmuir melhor representa os dados experimentais dos compostos
benzeno e m,p-xilenos, enquanto que o tolueno é melhor representado por Freundlich, j& os
compostos etilbenzeno e o-xileno se ajusta bem a ambos os modelos. Entretanto,
qualitativamente, conforme se observa na figura 27, os modelos teéricos ajustaram-se melhor
a curva experimental nas concentracdoes menores. Apartir da figura 27 também é possivel
observar uma competicao pelos sitios ativos do adsorvente entre etilbenzeno/xilenos, sendo este
comportamento evidenciado pela semelhanca das curvas obtidas. Nourmoradi, Khiadani,
Nikaeen (2012) relata que a ordem de adsor¢éo favoravel de BTEX € explicada pela menor
solubilidade, seguindo este raciocinio é justificavel que dentro da competicdoos compostos m,p-

xilenos se sobresaisem.

A capacidade de adsorcdo gmax dos componentes estudados seguiu a seguinte ordem:
benzeno > tolueno > o-xileno > etilbenzeno > m,p- xilenos. Kieling (2016) usando cinza de
casca de arroz e carvao ativado como adsorvente e Vidal (2011) usando zedlita modificada,
observaram ordens diferentes para a maxima capacidade de adsor¢éo tedrica dos compostos.
Podendo assim concluir, que o tipo de adsorvente € de fato o fator que estabelece a ordem

preferencial de adsorcao.

Moura (2012) estudou a adsorcdo de BTX em organosilica periédica mesoporosa e
obteve resultados similares ao observado neste trabalho, quanto a ordem de adsor¢cdo dos
compostos, 0 autor destaca que o modelo de isotermas que melhor representou o processo de

adsorcéo foi Langmuir.
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Carvalho et al. (2012) também observaram que os dados experimentais de adsorcao
BTEX em argila de esmectita se encaixava adequadamente a ambos os modelos Langmuir-
Freundlich. Konggidinata et al. (2017) também afirmou em seu estudo utilizando SBA-15
como adsorvente para BTEX que Langmuir foi o modelo que mais se correlacionou com 0s

resultados obtidos.

Estudos simulando a adsorgao de etilbenzeno e tolueno, realizado por Mohamed e Ouki
(2011), indicam que o modelo de isoterma de Langmuir foi o que melhor representou os dados
de adsorcdo do etilbenzeno e tolueno, coraborando parcialmente com resultado obtido nesse
estudo. Mohamed e Ouki destaca que o processo de adsorgao é favorecido principalmente pela
presenca dos grupos amina e hidroxila, que atua como sitio ativo na ligagdo de moléculas de

etilbenzeno e tolueno.

De um modo geral, considerando as bases tedricas dos modelos, detém-se que a
adsorcdo dos BTEX nos beads ocorre de acordo com as condigdes assumidas por ambos 0s
modelos, ou seja, que adsor¢do € um fendmeno de monocamada (modelo de Langmuir), mas
com sitios de adsorc¢éo ativos (modelo de Frendlich) resultando em diferentes afinidades entre

os solutos e o adsorvente.

Os valores experimentais de Ce, juntamente com 0s parametros de Langmuir (Qmax € b)
e de Freundlich (p e 1/n) foram aplicadas respectivamente as equacdes 9 e 12 para a
determinacdo dos valores da capacidade de adsorcao tedricos de Langmuir (go) e de Freundlich
(gr). Estes foram comparados com as capacidades de adsorcéo experimentais (ge), como pode
ser observado na tabela 13. Os dados mostram uma proximidade entre os valores das
capacidades de adsorcdo experimental e tedrica em concentragdes menores, principalmente
para 0s compostos benzeno e o-xileno, no entanto a medida que a concentragdo aumenta 0s

valores teoricos de distanciam dos valores experimentais.

Tabela 13 — Comparacdo entre as capacidades de adsor¢do experimentais e tedricas

Compostos Ce (mg/L) ge (Mg/g) gr (mg/g) gr (mg/g)
0,78 1,30 1,28 1,51
Benzeno 2,54 2,75 3,58 3,53
3,58 8,54 4,66 4,52
13,45 9,29 10,14 11,76
0,78 1,34 1,28 0,98
Tolueno 2,73 1,63 3,69 6,42
2,78 13,32 3,74 6,60
7,74 43,58 7,12 30,42
Etilbenzeno 0,91 0,56 0,45 1,30
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2,58 2,52 1,06 6,59
3,85 6,88 1,40 12,30
10,84 24,96 2,45 61,54
0,87 0,75 0,65 0,89
0-Xileno 2,50 3,01 1,62 3,30
3,97 6,18 2,31 5,88
11,84 18,97 4,47 23,00
0,95 0,31 0,21 1,31
m,p-Xilenos 2,20 4,83 0,40 6,06
’ 3,07 11,59 0,49 11,17
10,29 28,29 0,83 101,84

Fonte: Autor (2020)

De acordo com Moreira (2008) valores de RL entre 0 e 1 indicam uma adsorcéo
favoravel. No presente estudo os valores de R para todos os compostos estudados encontraram-
se entre 0 e 1, indicando qua a adsor¢cdo dos BTEX em beads de quitosana foi favoravel, tabela
14. Segundo Nascimento et al. (2014) a isoterma favorével nos informa que a massa do
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente ¢ alta para uma baixa concentragdo de

equilibrio do adsorvato na fase liquida.

Tabela 14- Valores do fator de separacéo, Ry, Calculados para os BTEX

Compostos Co (mg/L) RL
1,0 0,930
Benzeno £l Ol
5,0 0,737
15,0 0,426
1,0 0,910
Tolueno 3,0 0,745
5,0 0,742
15,0 0,508
1,0 0,890
. 3,0 0,744
Etilbenzeno 5.0 0.661
15,0 0,409
1,0 0,920
0-Xileno 3,0 0,828
5,0 0,776
15,0 0,508
1,0 0,820
. 3,0 0,657
m,p-Xilenos 5.0 0.579
15,0 0,291

Fonte: Autor (2020)
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6 CONCLUSOES

Uma das maiores vantagens do uso da quitosa é o aproveitamento dos residuos
industriais da carcinicultura para a producdo do mesmo, além do uso inteligente deste residuo
que possibilita um baixo custo em sua producdo, o ganho ambiental devido a remocédo de
toneladas de poluentes gerados. Além disso, a disponibilidade deste polissacarideo é enorme,
facilitando ainda mais sua manipulacdo. Outro fator importante a ser observado € que em
comparacdo a outros materiais, este polimero apresenta um custo menor de producdo, por

utilizar materiais menos onerosos e ndo serem importados.

Também foi possivel concluir que embora a quantidade de dados disponiveis na
literatura para a aplicacdo de quitosana no tratamento de agua e esgoto esteja aumentando a um

ritmo acelerado, ainda héa varias lacunas que precisam ser preenchidas.

Pode-se perceber que a quitosana utilizada na pesquisa apresentou um bom GD, massa
molar e viscosidade, podendo ser utilizada para diversas aplicagdes. O estudo da metodologia
de preparacdo de beads de quitosana mostrou-se adequado, uma vez que apresentou resultados
semelhantes ao encontrado na literatura. Os resultados da analise de FTIR indicaram que a
reacdo de reticulagcdo entre quitosana e GLA ou ECH ocorre preferencialmente nos grupos
amino e hidroxila, respectivamente. Os resultados de DRX e MEV mostraram que o GLA
aumentou a cristalinidade e pososidade dos beads de quitosana respectivamente, sendo estas

caracteristicas intensificadas com o aumento do grau de reticulacéo.

Os ensaios realizados neste estudo indicam o potencial do uso de beads de quitosana
como adsorvente para adsor¢do de BTEX, visto que os valores de remocéo foram satisfatérios.
Em ordem decrecente de eficiéncia dos materiais testados para remocdo de BTEX foi a
seguinte: BQt > BECH - 1,0% > BGLA - 0,75% > BGLA - 2,5%.

No estudo de vriacdo de massa verificou-se que a remoc¢do maxima de BTEX ocorreu
em 0,5 g adsorvente/3mL de solucdo, dos beads do tipo BQt, obtendo uma remocgéo em torno
de 30,66 %, 63,14 %, 29,62 %, 32,57 % e 62,41 % para benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno

e m,p- xilenos respectivamente.

A cinética de adsor¢do mostrou que o equilibrio de adsorcéo foi atingido em 120 min*
para 0s compostos benzeno, tolueno e etilbenzeno, e 180 min para o-xileno e m,p-xilenos, e

os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem,
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levando em consideracaoos valores de R?, concluindo, assim, que a adsorcao quimica é a etapa

determinante do processo

As isotermas obtidas apresentaram comportamento favoravel para adsor¢do de BTEX,
0s experimentos de equilibrio de adsorcdo indicam que ambos os modelos Languimir e
Freundlich sdo favoraveis. A capacidade maxima de adsorcao (qmax) dos compostos estudados

seguiu a seguinte ordem: benzeno > tolueno > o-xileno > etilbenzeno > m,p- xilenos.
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RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando a contribuicao para a realizacdo de pesquisas posteriores relacionadas a uso de

quitosana para remoc¢édo de BTEX sdo apresentadas as seguintes sugestdes:

e Avaliar a capacidade de adsorcdo de BTEX em diferentes biomateriais de quitosana
(membranas, filmes, po);

e Testar outros reticulantes na modificacdo quimica dos beads;

e Realizar estudo em coluna de leito fixo;

e Aplicar outros modelos de equilibrio de adsorcdo aos dados das isotermas
experimentais, para melhor compreensdo do mecanismo de adsorcao;

e Testar adsorcdo de BTEX em efluentes reais;

e Realizar estudos de dessorcao.
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