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RESUMO

A contaminag¢do da agua por BTEX é um grave problema ambiental e de satide publica, uma vez que eles sdo
extremamente tdxicos, mesmo em baixas concentracdes 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 adsor¢do é um dos métodos que podem ser Uteis nesse sentido, no entanto, a
eficiéncia de adsorcéo é afetada pela natureza e tipo de adsorvente. Neste contexto, a quitosana se insere como
um polimero natural com propriedades satisfatorias para adsor¢do de compostos organicos, quando comparado
a outros adsorventes. O objetivo deste trabalho foi avaliar o uso de beads de quitosana na adsorcdo de BTEX.
Beads de quitosana pura foram preparados e reticulados com glutaraldeido (GLA) e epicloridrina (ECH), e
posteriormente caracterizados por FTIR, DRX e FRX. Estudos cinéticos e de equilibrio (isotermas) foram
efetuados com solucBes padrdes de BTEX, cuja quantificacdo foi realizada por cromatografia gasosa com
detector de ionizagdo de chama (CG-FID). Na cinética de adsorcdo, foram avaliadas as varidveis: tempo de
contato adsorvente-adsorbato (15, 30, 60, 120,180 e 240 min-1). 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. Com o FTIR,
DRX foi possivel visualizar as ligagdes 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 adsor¢do de BTEX, onde uma remocdo 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 adsor¢do foi atingindo em 120 min-1 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¢fes uma correlacdo adequada para Langmuir e
Freundlich.

PALAVRAS-CHAVE: Quitosana. Biopolimero. Hidrocarbonetos. Adsorcéo.

INTRODUCAO

Grandes quantidades de substancias organicas e inorgénicas sdo continuamente langadas no ecossistema como
resultado das inimeras atividades humanas, resultando em um aumento consideravel da degradacdo do meio
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ambiente (FARIAS et al., 2015). Como exemplo temos o petréleo 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 petroquimica 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 geragdo de grandes quantidades de efluentes liquidos, os quais sdo formados
durante diversas etapas de producdo, transporte e refino do petréleo (CAMARA, 2016; FARIAS, 2013;
FIRMINO, 2013). Segundo Cerqueira et al. (2014) em média, para cada m3/dia de petréleo produzido sédo
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 viséo da
complexidade do problema dos efluentes que sdo gerados nesta atividade (CAMARA, 2016; SCHULTZ;
BENINCA, 2016; TAVARES, 2007). Dentre as espécies mais sol(veis e toxicas presentes na agua produzida,
destacam-se os hidrocarbonetos monoaromaticos, benzeno, tolueno, etilbenzeno e isémeros 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, o
que os torna compostos bastante estaveis, dificultando assim, sua remocdo do meio ambiente (CARNEIRO,
2012; SIQUEIRA, 2018). A contaminacdo da agua com compostos monoaromaticos é um grave problema
ambiental e de salde publica, uma vez que eles sdo extremamente toxicos mesmo em baixas concentragdes,
tem propriedades mutagénicas e cancerigenas nos seres humanos, causando desde dor de cabeca e tonturas a
possivel inducdo de neurotoxicidade, se exposto em longos periodos. Os BTEX também afetam o
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).

Uma parte fundamental do tratamento de aguas residuais para as inddstrias petrolifera e quimica é adequar
seus efluentes contendo BTEX dentro dos padrdes de langamento onde os efluentes de qualquer fonte
poluidora s6 poderdo ser langcados em corpos receptores apés o devido tratamento, desde que obedecam aos
padrbes e condigdes pré-estabelecidos e ndo possuam potencial para causar efeitos toxicos aos organismos
aquaticos presentes no corpo d’agua (MAKHATHINI; RATHILAL, 2017). Embora a legislagdo imposta por
6rgdos ambientais nacionais e internacionais venha se tornando cada vez mais restritiva, episodios de
contaminagdo ambiental envolvendo petrdleo e derivados continuam bastante frequentes, o que coloca em
risco a qualidade de solos, dguas superficiais e subterraneas e, consequentemente, a saide da populacdo
(CAMARA, 2016).

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

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

A quitosana vem sendo utilizada atualmente na producdo de cosmeéticos, drogas e medicamentos, aditivos
alimenticios, membranas semipermeaveis e no desenvolvimento de biomateriais (BERNARDI, 2016;
LARANJEIRA, FAVERE, 2009), bem como no tratamento 18 de aguas (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 satisfatdrias para adsorcédo
de compostos organicos, quando comparado a outros adsorventes. Tem recebido atencdo significativa devido
as suas propriedades especificas, tais como cationicidade, alta capacidade de adsorgdo, baixo custo, alta
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eficiéncia na adsorcéo 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 modificagdes 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 modificacdo quimica da
quitosana através da reticulacdo das cadeias do polimero ajuda a prevenir o inchago, melhora a sua resisténcia
mecanica, bem como aumenta a sua estabilidade quimica em solucGes acidas e basicas. Todos esses recursos
contribuem para sua alta eficiéncia de adsorcdo. A reticulacdo de quitosana com glutaraldeido (GLA) ou
epicloridrina (ECH) sdo exemplos tipicos de modificagdo estrutural mediada por produtos quimicos. Sendo
estas reacOes realizadas para evitar a dissolu¢do do material reticulado em solucgdes acidas ou para melhorar as
suas propriedades de adsor¢do (MARQUES et al., 2019; MUZZARELLI et al., 2012).

A proposta de se estudar quitosana esta relacionada ndo sé com o seu potencial de aplicacBes na remogao de
poluentes, mas também pela abundancia das carapagas de crustaceos (suas principais fontes de obtencéo)
rejeitados pela industria pesqueira em consequéncia da alta produtividade nacional (FONSECA, 2016;
OLIVEIRA, 2018). Nesse contexto, a reutilizacdo desse residuo na produgdo de quitosana para a remocao de
BTEX agrega vantagens econdmicas e ecoldgicas, uma vez que os residuos terdo uma destinagdo correta e 0s
efluentes se adequaram as exigéncias legais.

OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de beads a base de quitosana e sua reticulagdo com GLA
e ECH, para aplicacdo na adsor¢do de BTEX

MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi realizada no Parque de Desenvolvimento Tecnoldgico do Ceara (PADETEC), nas dependéncias
do Laboratorio de Biotecnologia Ambiental (LBA), localizado no campus da Universidade Federal do Ceara
(UFC). Os experimentos foram realizados em quatro etapas: caracterizagdo da quitosana comercial, produgéo
dos beads com e sem crosslinking, caracterizacdo dos biomaterias e ensaios de adsorcdo dos BTEX em
batelada. Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas especifica¢fes comerciais da quitosana comercial utilizada.

Tabela 1: Especificacfes da quitosana comercial.

Caracteristicas Especificacbes
Nome Quimico Poli-2-deoxi-2-amino-glucose
Natureza quimica Polimero linear combinado por ligagdes B—(1-4)—glicosidica
Formula quimica (CeH1104N),
Massa molecular Monomero (161 Da); Polimero (60.000 — 300.000 Da)
Método de fabricacéo Desacetilagdo da quitina

CARACTERIZACAO E PREPARACAO DE BEADS DA QUITOSANA

Para preparacdo dos beads, uma solucdo 2% quitosana foi preparada, dissolvendo a quitosana em solugdo de
acido acético a 2%. A solucédo foi mantida em agitacéo por 12 a 24 horas até total solubilizacdo do polimero.
Apos esse tempo, a solucdo foi filtrada varias vezes em funil de nylon para a remocéo de alguma impureza.
Essa solugdo foi gotejada sobre uma solucdo de hidréxido de sédio 8% (p/v), com auxilio de um sistema de
gotejamento. Os beads permaneceram na solugdo de hidréxido de sodio 8% (p/v) em agitacdo mecénica por
24h. Ao final os beads foram lavados com agua destilada até pH neutro, seguindo o procedimento descrito por
Farias et al. (2005).
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Na primeira rota, os beads foram reticulados em solugéo aquosa de GLA nas concentragdes de (0,75% 2,5% e
25%) em massa (5 g de beads Gmidos em 50 mL de solugdo 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).

No processo de reticulagdo com ECH, 5 g de beads Umidos foram imersas em solugdo de ECH na
concentracdo de 0,78% e 1% (v/v). Para a reticulagcdo com 0,78% de ECH seguiu-se o procedimento adotado
por Kim et al. (2012), onde a solucdo de ECH foi preparada com 0,1 M de NaOH. Os beads foram suspensos
em 125 mL da solucdo agitada por 6 horas a 50 °C. J& 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 agua destilada até pH
neutro.

A caracterizacdo dos beads foram realizadas por meio das andlises de Difracdo de Raios — X (DRX);
Fluorescéncia de Raios - X (FRX); Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

ANALISES CROMATOGRAFICAS

Nos experimentos de adsor¢do foram realizados no laboratério de quimica Instrumental ( LQI) foi utilizado
um Cromatografo a gas — Thermo modelo Focus GC acoplado a detector por ionizagdo de chama ( GC — FID),
Os padrbes de BTEX foi fornecido pela Sigma — Aldrich, Os BTX foram quantificados pelo método de
padronizacéo externa usando solucdes padrdo de 0,5 mg.L-1, 1,0 mg.L-1, 1,5, 2,0 mg.L-1, 3,0 mg.L-1,4,0e
5,0 mg.L-1. Curvas de calibracdo foram obtidas pela relacdo entre concentracdo padrdo versus area do pico
cromatografico. As equagdes das retas, obtidas por regressdo linear dos pontos mencionados, foram avaliadas
pelo coeficiente de correlagdo (R), onde se espera um valor ideal préximo de 1,0.

ADSORCAO DE BTEX POR BEADS DE QUITOSANA

Pelo método de batelada, foi verificado o efeito da concentracdo de adsorventes na remogdo de BTEX. Em
quatro recipientes (frascos com tampas de borracha) contendo 3,0 mL de uma de solucéo aquosa sintética
multielementar de BTEX de concentracdo 5,0 mg.L-1, aos quais foram adicionados, separadamente, as massas
de (0,2 0,3; 0,5 e 0,7 g) beads tmidos. Os sistemas foram mantidos em agitacdo orbital operando a 200 rpm
por 24 horas a temperatura ambiente (28 + 1°C). As concentragdes iniciais e finais foram determinadas por
CG-FID.

O estudo de cinética de adsorcdo foi realizado utilizando-se uma massa do adsorvente (a que apresentou
melhor capacidade de adsorcdo no teste de efeito de massa) e volume da solucdo aquosa sintética
multielementar com concentragdes 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
concentracdes residuais foram determinadas por CG-FID (MOURA, 2012; VIDAL, 2011). Os dados foram
aplicados aos modelos cinéticos para determinagdo das constantes de velocidade k1 e k2.

O estudo das isotermas foi conduzido utilizando uma massa de adsorvente conhecida na presenca de 3 mL de
solucdo sintética nas concentragGes de 1,0, 3,0, 5,0, 15,0 e 20,0 mg.L-1 de BTEX. Os frascos foram mantidos
em agitacdo de 200 rpm a temperatura ambiente (+ 28 °C) durante 24 h, até atingir o equilibrio.

A concentracéo 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
solida em funcdo de concentracdo do soluto na fase liquida) foram estudadas empregando-se as equacBes
linearizadas de Langmuir e de Freundlich.

RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente estudo os beads mostraram-se consistentes e uniformes, provavelmente devido ao eficiente
controle do sistema de gotejamento. Os beads apresentaram um didmetro médio de 3,0 mm, quando
intumescidas.
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As caracteristicas fisico-quimicas da quitosana comercial estdo apresentadas na Tabela 2. Sua caracterizagédo
se faz necessario, pois muitos fabricantes nacionais de quitosana ndo especificam a metodologia para sua
obtencdo, nem suas condi¢des de processamento.

Tabela 2: Caracteristicas fisico-quimicas da quitosana comercial usada neste trabalho.

Parametro Valor
Grau de Desacetilacao 70,60%
pH 6,36

Residuos de Ignicdo 1,80%
Perdas por dessecacdo 11,10%
Teor de Material Insoltvel 0,96%

Viscosidade 161,2 cps

Peso Molecular 268, 87 kDa

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. Aradjo (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 j& existente na matéria prima ou proveniente do processo de obtencdo da
quitosana. A perda por dessecacdo estd diretamente relacionada com a estabilidade do biomaterial, foram
determinados 11,1%, valores superiores foram encontrados por Aradjo (2015) 11,5%.

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.
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 sdo provenientes da
carapaca do camardo.

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

Segundo Silva (2010) e Vakili et al. (2016) a formacdo dos beads estd condicionada ao controle de alguns
fatores: Concentracdo da solucéo de quitosana, fluxo da solucéo, viscosidade da solugdo, solugdo coagulante,
velocidade de agitacdo, altura apropriada entre o gotejador e o coagulante.

A Figura 1 mostra os espectros de absor¢do para Beads de quitosana pura e reticulada com GLA e ECH.
Foram observadas bandas préximas a 3400 cm-1 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.
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Figura 1: Espectros de FTIR para os beads de quitosana pura e reticulados.

Para os beads reticulados com GLA uma pequena faixa foi observada em 2887 cm™ o que pode ser atribuido
ao modo de vibracdo do estiramento C-H em —CH,. A ligacdo C=N é formada durante o processo de
reticulagdo com GLA. A reticulacdo de quitosana com GLA se d4 a partir da reagdo entre os grupos —NH; e —
OH do biopolimero com os grupos —C=0 do reticulante, culminando, dessa forma, na perda de uma molécula
de &gua e na formagcdo de ligacdo imina (C=N) (FARIA, 2017).

Em relagdo 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.

O DRX foi utilizado para investigar a mudanca da estrutura da quitosana antes e ap6s a reticulagdo com GLA.
A Figura 2 apresenta o difratograma obtido da amostra de beads de quitosana pura onde sdo observados 2
picos caracteristicos o primeiro de alta intensidade em 26 = 20,5°, caracterizando a parte cristalina da amostra
e um pico mais fraco de difragdo em 260 =10°. No entanto existe uma ampla faixa abaixo dos picos que
caracteriza a fase amorfa da matéria-prima.

1800 —
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Figura 2: Difratogramas de beads de quitosana Qt e reticuladas
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Os beads reticulados com GLA mostraram-se semelhante ao difratograma da quitosana pura, porém foi
possivel observar duas diferencas no difratograma: a primeira é a reducédo da reflexdo em 26 = 10° e o segundo
¢ o aumento da intensidade da reflexdao 26 = 20,5° indicando um aumento da cristalinidade, destacando ainda
que a intensidade dos picos foi proporcional ao aumento da concentragdo de GLA. Este resultado néo
corrobora com Bin Li et al., (2013) que observou uma reducdo acentuada na cristalinidade da quitosana
reticulada com GLA.

Na Tabela 3 sdo apresentados os elementos identificados através da analise de FRX para os beads de quitosana
pura e reticulado. O célcio foi o elemento analisado que apresentou o teor mais pronunciado. A presenca deste
elemento tem relacdo direta com a etapa de desmineralizacdo das carapacas de camardo cujo objetivo é a
remocdo de minerais principalmente (CaCO3), a ineficiéncia do processo resulta na presenca deste e demais
minerais na quitosana, a presenca do cloro também é consequéncia da etapa de desmineralizagcdo uma vez que
se utiliza acido cloridrico (HCI).

Tabela 3: FRX quantitativo dos beads de quitosana pura e reticulados.

Elementos BQt BGLA1 BGLA2 BGLA3
Massa (%0)

Si 26.517 ND ND 5.8515
S 1.0816 ND ND ND

K 3.7105 2.4126 ND 8.2984

Ca 47.014 57.836 62.497 73.085
Fe 21.677 22.312 15.827 ND
Cl ND 2.4540 6.6921 ND
Cd ND 14.985 ND ND

P ND ND 5.8515 14.510

Br ND ND ND 4.1065

Os elementos encontrados no FRX deste estudo corrobora com os constituintes detectados por Attia et al.
(2018) porém em seu 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 nimero atdmico (Z) menor que 11.

Com a finalidade de verificar a concentragdo minima de adsorvente necessaria para alcangar a maxima
adsor¢do 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 4, pode ser observado que a uma inconstancia na capacidade de
adsor¢do dos materiais, uma vez que a capacidade adsortiva oscila com o aumento da massa de adsorvente,
podendo concluir que a variacdo de massa ndo é um fator decisivo neste processo adsortivo, no entanto
verifica-se que a remocdo 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.

Tabela 4: Quantificacdo da adsorcdo por batelada no teste de massa.
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Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno m,p -Xilenos
Mags q: (Ing/g) R (%) | q: (mg/g) R (%) | q:(ng/g) R (%) | q:(mng/g) R (%) | q:(mng/g) R(%)
0.2 19.17 2555 | 25.21 3361 [083 13.11 5.43 7.24 33.80 45,07
0.3 8.15 1629 | 24.08 48.16 | 8.24 16.47 5.97 1195 | 15.60 31.20
BQt
0.5 9.20 30.66 | 18.94 63.14 | 8.88 29.62 9.77 3257 | 18.72 62.41
0.7 3.75 1749 | 7.54 3518 [ 3.96 18.48 3.42 1597 | 627 29.28
0.2 14.29 19,05 | 23.00 3078 | 9.22 12.29 8.54 1139 | 18.36 24,48
0.3 7.18 1436 | 10.85 21.69 | 2.87 5.7 0.69 1.38 8.13 16.26
BGLA - 0.75%
0.5 444 1479 [ 8.72 2007 | 116 3.88 0.99 3.29 13.15 43.82
0.7 3.77 17.58 | 5.66 2643 | 0.94 4.37 0.80 3.75 8.79 41.01
0.2 14.20 19.05 | 1023 13.64 | 045 0.60 2.02 2.69 10.17 13.56
0.3 7.18 1436 | 6.40 12.80 | 1.26 2.51 1.62 3.23 6.47 12.94
BGLA - 2.5%
0.5 144 1479 [ 4.12 13,73 1.01 3.35 0.73 2.45 3.82 12,75
0.7 3.77 17.58 | 3.18 1483|018 0.85 0.49 2.30 2.99 13.97
0.2 19.08 2544 [ 39.79 53.05 13.53 18.05 8.14 1086 | 12.15 16.21
0.3 16.99 3398 [ 1522 3045 [ 7.7 14,33 7.93 1585 | 25.99 51,97
BECH - 1.0%
0.5 11.46 38.19 [ 17.82 5940 [ 691 23.02 9.45 31.51 18.57 61.91
0.7 7.04 3285 [ 6.88 3210 [4.26 19.87 3.40 1585 | 4.59 2143

O estudo de cinética de BTEX foi investigado para verificar o tempo necessario para o sistema atingir o
equilibrio de adsorg¢do. O resultado da cinética de adsorcao destes compostos encontra-se ilustrada na Figura 3,
observa-se que o tempo de equilibrio foi de 120 min-1 para o benzeno, tolueno e etilbenzeno e 180 para o-
xileno e m,p-xilenos.
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Figura 3: Cinética de adsorcéo dos BTEX

As constantes de velocidade K1, K2 para os diferentes compostos foram calculadas a partir dos coeficientes
angular e linear de suas equagdes de retas (regressdo linear). Os valores referentes a0 modelo de pseudo-
primeira ordem e pseudo segunda ordem, sdo apresentados na Tabela 5.

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 estdgio de equilibrio atingido altos valores de
adsor¢do (8,28 mg.g-1; 17,45 mg.g-1; 9,0 mg.g-1; 7,50 mg.g-1 e 17,72 mg.g-1 para benzeno, tolueno,
etilbenzeno, o-xileno e m,p-xilenos, respectivamente) a ordem da capacidade de adsorcéo ficou m,p-xileno >
tolueno > etilbenzeno > benzeno > o-xileno >.
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Tabela 5: Parametros cinéticos para adsor¢cdo de BTEX em beads de quitosana

Ex Modelo Pseudo-Primeira Modelo Pseudo-Segunda
c ] Xp Ordem Ordem

omposto q.(Exp) . ) qe (cal) ;o 3 qe (cal) =
(mg.g?) | K (min) R (mg.gh | K (min) R (mgg!) | Ko
B 8,28 0,041 | 0860 | 633 0011 | 0,995 | 7,92 | 0,665
T 17.45 0.010 | 0965 | 15.18 0.001 | 0947 | 14.87 | 0.221
E 9,0 0,086 | 0899 | 61,19 0,004 | 0993 | 826 | 0239
0-X 7.51 0.014 | 0897 | 5.39 0.003 | 0949 | 7.14 | 0,153
mp-X | 1772 | 0034 |0957 | 27,76 | 0001 | 0988 | 17,42 | 0425

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 0 modelo de pseudo-primeira ordem. Vale destacar que 0 modelo Pseudo-primeira ordem baseia-se no
principio de que a velocidade de remoc¢do do adsorbato em relagdo ao tempo de contato € proporcional a
diferenca na concentracao da saturacdo e ao numero de sitios ativos no sélido. Neste sentido, 0 modelo néo se
ajusta a toda faixa de tempo de contato, sendo geralmente aplicavel apenas nos 20-30 minutos iniciais do
processo de adsor¢do (CHAGAS, 2017).

Semelhante ao caso anterior, comparando-se 0s parametros experimentais ge (exp) e os 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 € 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.

Quanto a velocidade de adsor¢do, observa-se na tabela 6 que o0 benzeno foi 0 composto que apresentou maior
velocidade de adsorcéo, considerando que a adsor¢do é mais rapida quanto maior for a constante da velocidade
inicial de adsorcéo (h).

Tabela 6: Pardmetros das isotermas da adsorcéo

Composto Langmuir Freundlich
Qmax (Mg/g) Ko R? P 1/n R?
Benzeno 17,67 0,100 0,942 1,80 0,72 0,797
Tolueno 14.47 0,125 0,588 143 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

O estudo de isoterma de equilibrio de adsor¢do é uma etapa importante na investigacdo do uso de um
adsorvente (MILHOME, 2006). As isotermas de adsor¢do dos compostos (benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-
xileno, m,p-xilenos) nos beads de quitosana foram obtidas relacionando a quantidade de soluto adsorvido (qe)
pela concentracdo de soluto na fase fluida no equilibrio (Ce). Modelos de Langmuir e Freundilich foram
aplicados utilizando os dados das isotermas experimentais, permitindo melhor avaliagéo tedrica do mecanismo
de adsorcéo.

A aplicabilidade dos dados experimentais aos modelos teoricos utilizados revela que quando observado o
coeficiente de correlacdo (R2), ambas as isotermas Langmuir e Freundlich descreve adequadamente o
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mecanismo de adsorc¢do, no entando alguns compostos adequaram-se melhor a um modelo em detrimento ao
outro. Carvalho (2011) ressalta que ndo hd um modelo com aplicabilidade universal para a adsorcdo de
misturas de componentes, devido a consideravel complexidade real destes sistemas.

A aplicabilidade dos dados experimentais aos modelos tedricos utilizados revela que quando observado o
coeficiente de correlacdo (R2), ambas as isotermas Langmuir e Freundlich descreve adequadamente o
mecanismo de adsorc¢do, 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 adsorcdo 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, ja os compostos etilbenzeno e o-xileno se ajusta
bem a ambos os modelos.

A capacidade de adsor¢do 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 carvdo ativado como
adsorvente e Vidal (2011) usando ze6lita modificada, observaram ordens diferentes para a méxima capacidade
de adsorcédo tedrica dos compostos. Podendo assim concluir, que o tipo de adsorvente é de fato o fator que
estabelece a ordem preferencial de adsorgéo.

Os valores experimentais de Ce, juntamente com os parametros de Langmuir (qmax e b) e de Freundlich (p e
1/n) foram aplicadas para a determinagdo dos valores da capacidade de adsorc¢do tedricos de Langmuir (gL) e
de Freundlich (gF). Estes foram comparados com as capacidades de adsorcdo experimentais (ge), como pode
ser observado na tabela 7. Os dados mostram uma proximidade entre os valores das capacidades de adsorcéo
experimental e tedrica em concentragcbes menores, principalmente para 0s compostos benzeno e o-xileno, no
entanto a medida que a concentracdo aumenta os valores tedricos de distanciam dos valores experimentais.

Tabela 7: Comparacédo entre as capacidades de adsorcéo experimentais e tedricas

Compostos Ce (mg/L) qe (mg/g) qL (mg/g) qr (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 0,56 045 1,30
2,58 2,52 1,06 6,59
3,85 6,88 1,40 12,30
10,84 24,96 245 61,54
0,87 0.75 0,65 0,89
0-Xileno 2,50 3,01 1’6.2 ?q
3.97 6.18 231 5,88
11,84 18,97 4.47 23,00
0,95 0,31 0,21 131
il 2,20 4.83 0,40 6,06
- 3,07 11,59 0,49 11,17
10,29 28,29 0.83 101,84
CONCLUSOES

Uma das maiores vantagens do uso da quitosa é o aproveitamento dos residuos industriais da carcinicultura,
além do uso inteligente deste residuo que possibilita um baixo custo em sua producdo, o ganho ambiental

10 ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



/M DA ABES

s ABES

devido a remocédo de toneladas de poluentes gerados. Além disso, a disponibilidade deste polissacarideo é
enorme, facilitando ainda mais sua manipulagao. Outro fator importante a ser observado é que em comparagao
a outros materiais, este polimero apresenta um custo menor de producéo, por utilizar materiais menos onerosos
e ndo serem importados.

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 reticulacdo 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 reticulacao.

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

No estudo de variacdo de massa verificou-se que a remocdo maxima de BTEX ocorreu em 0,5 ¢
adsorvente/3mL de solucéo, dos beads do tipo BQt, obtendo uma remog¢éo 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 adsorcdo mostrou que o equilibrio de adsorcéo foi atingido em 120 min-1 para 0s compostos
benzeno, tolueno e etilbenzeno, e 180 min-1 para o-xileno e m,p-xilenos, e os dados experimentais se
ajustaram melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, 105 levando em consideragdo os valores de
R2, concluindo, assim, que a adsorc¢do quimica é a etapa determinante do processo.

As isotermas obtidas apresentaram comportamento favoravel para adsorcdo de BTEX, os experimentos de
equilibrio de adsorcdo indicam que ambos os modelos Languimir e Freundlich sdo favoraveis. A capacidade
méaxima de adsorcdo (gmax) dos compostos estudados seguiu a seguinte ordem: benzeno > tolueno > o-xileno
> etilbenzeno > m,p- xilenos.
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