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RESUMO

A quitosana € um biopolimero reconhecido devido a sua capacidade de adsorver moléculas de
pigmentos e ions. Entretanto, a quitosana usualmente apresenta baixa area superficial
especifica, 0 que restringe 0 acesso a parte dos sitios de adsorcdo. Neste sentido, o
desenvolvimento de nanomateriais a base de quitosana permite a obtengéo de biomateriais com
propriedades distintas, como elevada relacdo entre a area superficial e o volume. Além disto, a
fim de potencializar as propriedades dos biossorventes, o estudo de nanofibras de quitosana na
forma composita ou de blenda com outros polimeros, como o 6xido de polietileno (PEO), tem
recebido destaque. Neste sentido, a nanofibra & base de quitosana (Q—N) pode ser um promissor
biossorvente para ser aplicado no processo de purificacdo do glicerol proveniente da producéo
de biodiesel, a fim de aumentar o valor agregado deste subproduto. Desta forma, o objetivo do
presente trabalho foi desenvolver nanofibras de quitosana e PEO, visando aplica—las como
biossorventes na operacdo de biossor¢do de pigmentos presentes no glicerol industrial pré—
tratado. A quitina foi obtida a partir de residuos de camardo (Penaeus brasiliensis) e a quitosana
em pé foi produzida atraves da desacetilacdo alcalina da quitina, seguida de purificacdo e
secagem. A quitosana foi caracterizada quanto sua massa molar média viscosimétrica e grau de
desacetilacdo, respectivamente, através dos métodos viscosimétrico e titulagcdo potenciométrica
linear. Foram desenvolvidas nanofibras constituidas por quitosana (5%, m/v) e PEO (3%, m/v).
As nanofibras foram caracterizadas quanto a sua morfologia por microscopia eletronica de
varredura (MEV); caracteristicas estruturais por espectroscopia de infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR); e propriedades térmicas atraves de calorimetro varredura
diferencial (DSC) e analise termogravimétrica (TGA). Posteriormente, foi realizado o estudo
de biossor¢do em batelada dos pigmentos presentes no glicerol. A eficiéncia do biossorvente
(Q-N) foi avaliada através da comparacdo com os biossorventes p6 de quitosana (Q-P) e filme
de quitosana (Q-F). A cinética de biossorcdo foi estudada utilizando os modelos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e Elovich. O estudo de equilibrio foi realizado
utilizando as isotermas de Freundlich e BET. O estudo termodinamico foi efetuado a partir de
variacdes da energia livre de Gibbs, da entalpia, da entropia e do calor isostérico. Os resultados
indicaram que a quitosana produzida apresentou massa molar viscosimétrica média e grau de
desacetilacdo de 150 kDa e 87%, respectivamente. O biossorvente Q—N apresentou fibras com
diametro médio de 526 nm e os grupos funcionais da quitosana permaneceram de forma integra.
A interacdo entre a quitosana e o PEO resultou na formacdo de uma blenda polimérica. Na
operacdo de biossorcdo, o biossorvente Q—N apresentou capacidade de adsorcdo relativa no
equilibrio de aproximadamente 400% e 200% maior que as dos biossorventes Q-P e Q-F,
respectivamente. A isoterma de BET foi a que melhor representou os dados experimentais de
equilibrio, indicando a biossorcdo em multicamada. O processo foi espontaneo, favoravel,
exotérmico e com heterogeneidade energética nos sitios de adsorcdo. Desta forma, o presente
trabalhou desenvolveu um potencial nanobiossorvente para ser aplicado na etapa final de
purificacdo do glicerol.

Palavras—chave: Biopolimero; Biossorvente; Blenda; Nanomaterial; Purificacao.






CHITOSAN-BASED NANOFIBERS APPLIED FOR THE REMOVAL OF
GLYCEROL IMPURITIES FROM BIODIESEL PRODUCTION BY BIOSORPTION

ABSTRACT

Chitosan is a biopolymer recognized by its ability to adsorb the pigment molecules and ions.
However, chitosan has a low surface area, which compromises the accessibility of their
adsorption sites. Therefore, chitosan—based nanomaterials could provide distinct properties for
the biosorbent due to the enhanced surface area:volume ratio. Moreover, the development of
composites or blends with other polymers, such as polyethylene oxide (PEO), has been
highlighted. Indeed, chitosan—based nanofiber (Q—-N) may be a promisor biosorbent to be
applied in the purification of glycerol pigments from biodiesel production. The fast increase in
biodiesel production has been leading to a large glut of crude glycerol, which has been caused
a critical problem and an environmental liability for the biodiesel market. Therefore, it is
necessary to transform crude glycerol into an added-value product. Thus, this work aimed to
synthesize and characterize electrospun chitosan/poly(ethylene oxide) nanofibers for pigments
biosorption from pretreated industrial glycerol. Chitin was obtained from shrimp waste
(Penaeus brasiliensis) and the chitosan powder was produced by alkaline deacetylation of
chitin, followed by purification and drying. The chitosan characterization was performed
according to its viscosity average molecular weight and degree of deacetylation, respectively,
through the viscosimetric and linear potentiometric titration methods. The polymeric solution
composed by chitosan (5%, w/v) and PEO (3%, w/v) was electrospun to obtain the nanofibers.
The nanofibers morphology was evaluated by scanning electron microscopy (SEM); structural
modifications by Fourier transform infrared (FTIR) and thermal stability by differential
scanning calorimetry (DSC)/ thermogravimetric analysis (TGA). Furthermore, the biosorption
operation was carried out in batch mode. The efficiency of the biosorbent Q—N was performed
by comparing it to others chitosan—based biosorbents, chitosan powder (Q—P) and chitosan
films (Q—F). The biosorption Kkinetics was determined by pseudo—first order, pseudo—second
order and Elovich models. Freundlich and BET models were fitted to the experimental data for
the equilibrium study. The biosorption thermodynamics was verified using the changes of
Gibbs free energy, enthalpy, entropy and isosteric heat. The results indicated that chitosan
showed a viscosity average molecular weight and degree of deceleration of 150 kDa and 87%,
respectively. The Q—N was successfully developed, with an average diameter of 526 nm. The
structural integrity of chitosan functional groups was kept after the electrospinning. The
interaction between chitosan and PEO led to the formation of a polymeric blend. Regarding the
biosorption operation, the biosorbent Q-N presented an equilibrium relative adsorption
capacity 400% and 200% higher than the biosorbents Q—P and Q-F, respectively. The BET
model was the most suitable to represent the glycerol pigments biosorption onto Q-N,
indicating the multilayer biosorption. The thermodynamic parameters proposed that the
glycerol pigments biosorption onto Q—-N was spontaneous, random and exothermic. The
biosorption isosteric heat also demonstrated the heterogeneity of the adsorptive sites. Therefore,
this study showed the biosorption mechanisms and the interactions in the glycerol pigments
biosorption onto Q—N, besides to bring a sustainable and efficient alternative to transform
industrial glycerol into an added—value product.

Keywords: Biopolymer; Biosorbent; Blend; Nanomaterial; Purification.
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1 INTRODUCAO

A quitosana é um biopolimero com vasta gama de propriedades atrativas, as quais
incluem fonte de obtencédo renovavel, ndo-toxicidade, biodegradabilidade, além de seu carater
policatidnico, o qual permite a sua interagdo com moléculas de pigmentos e ions. Os
biossorventes de quitosana tem sido desenvolvidos a partir de diversas formas fisicas, sendo
que os filmes e o po estdo entre as mais usuais (CARONI et al. 2009; DOTTO; PINTO; 2011a;
FRANTZ et al., 2017; MARQUES et al., 2018; MOURA et al., 2015; RODRIGUES et al.,
2018; TAKARA et al., 2019). No entanto, as nanofibras a base de quitosana apresentam-se
promissoras para a opera¢do de biossorcéo, em funcao da elevada area superficial, a qual pode
promover maior acesso aos seus grupos funcionais; além da maior reatividade, flexibilidade
estrutural e possibilidade de escalonamento (FARIAS; CADAVAL JR; PINTO, 2019; Ll etal.,
2017).

A complexidade no desenvolvimento de biossorventes a base de polimeros naturais,
torna escasso na literatura o estudo de biossorcdo de pigmentos utilizando nanofibras a base
quitosana, 0 que evidencia a relevancia de se elucidar os mecanismos envolvidos na operagdo
de biossorcdo com estes nanomateriais. Além disto, a fim de potencializar as caracteristicas
morfologicas, estruturais e térmicas de nanobiossorventes é possivel desenvolver nanoblendas
ou nanocompositos com outros polimeros, como o 6xido de polietileno (DARBASIZADEH et
al., 2018; FARIAS; CADAVAL JR; PINTO, 2019). Neste contexto, nanofibras a base de
quitosana poderiam tornar—se biossorventes alternativos para serem aplicados no processo de
purificacdo de compostos organicos, como o glicerol proveniente da producéo de biodiesel.

O biodiesel tem recebido grande atencdo por ser uma alternativa viavel para
diminuicdo do consumo de combustiveis fosseis. Entretanto, para cada 10 kg de biodiesel
produzido, aproximadamente, 1 kg de glicerol bruto € gerado. Este subproduto apresenta
elevado teor de impurezas, tais como sais inorganicos, sabéo, alcool, tracos de triglicerideos e
pigmentos (HUNSOM; AUTTHANITC, 2013; SINGHABHANDHU; TEZUKA, 2010).
Porém, o processo de purificacdo do glicerol permite a obtencdo de um produto com alto padréo
de qualidade (>99,5% pureza), o que possibilita uma gama de aplica¢Bes nas areas alimenticia
e farmacéutica.

A producéo de biodiesel no Brasil, segundo a ANP (2019), passou de 69 milhdes
de litros em 2006 para 3,94 bilhdes de litros em 2015, atingindo no ano de 2018, 4,86 bilhdes
de litros produzidos. Vale ressaltar que a Lei n°® 13.263, de 23 de marco de 2016, determinou o

aumento do teor de biodiesel no diesel de 8% para 10% (m/m), a qual entrou em vigor em marco
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de 2018. Além disto, a Lei n° 13.263 ainda dispde que a adi¢do de biodiesel no diesel podera
atingir o valor de 15% (m/m) até 2023.

Desta forma, a quantidade de glicerol sendo produzido aumentou e continuara
crescendo consideravelmente. Logo, a necessidade de se agregar valor a este subproduto se
tornou iminente. Em que a purificagédo do glicerol permite o seu emprego para prolongar a
estabilidade sensorial e microbioldgica de alimentos. Neste sentido, a operacao de biossor¢ao
torna—se uma alternativa viavel para ser utilizada na etapa final de purificacao do glicerol, a fim
de remover os pigmentos. Esta operacdo é reconhecida devido a sua eficiéncia na remocao de
compostos organicos e ions em solucdo, além de possuir baixo consumo de energia. Ademais,
0s estudos cinéticos, de equilibrio e termodindmico podem fornecer informacdes acerca da
interacdo entre as nanofibras a base de quitosana e 0s pigmentos presentes no glicerol, com
intuito de possibilitar o aumento de escala para a aplicacdo no ambito industrial.

Neste contexto, o Laboratorio de Tecnologia Industrial (LTI), da Escola de Quimica
e Alimentos (EQA) da Universidade Federal do Rio Grande (FURG), tem desenvolvido
pesquisas na area de tratamento de efluentes liquidos desde 2009 em niveis regional, nacional
e internacional (FRANTZ etal., 2017; GONCALVES et al., 2017; PICCIN et al., 2009; SILVA
et al., 2017). Nestes trabalhos, varios processos de separacdo foram aplicados, tais como
coagulacao/floculagéo, centrifugacdo, sedimentacdo e adsorcdo. Concomitantemente, o grupo
de pesquisa tem realizado, desde 2003, o estudo da producdo de quitosana, assim como
modificacdes nas mais variadas formas fisicas (ESQUERDO et al., 2015; GONCALVES et al.,
2017; MOURA et al., 2011; MOURA et al., 2015; SOARES et al., 2003; WESKA et al., 2007).
Nestas pesquisas foram desenvolvidas quitosanas na forma de pd, flocos, filmes, esponjas e
hidrogeéis.

Os nanobiossorventes a base de biomateriais vém sendo pesquisados pelo
LTI/EQA/FURG desde 2012 (DOTTO; LIMA; PINTO, 2012; DOTTO; COSTA; PINTO
2013). Foram desenvolvidas nanoparticulas de biomassa microalgal e se realizou estudos
quanto a sua aplicacdo na operagéo de biossor¢do. Dando sequéncia aos trabalhos de remocéao
de contaminantes de solugbes aquosas, no ano de 2016, iniciou-se os estudos quanto ao
desenvolvimento de nanofibras a base de quitosana através da técnica de electrospinning. Este
estudo visou a concepcdo de nanofibras biossorventes com potencial aplicacdo na etapa final
de purificacdo do glicerol proveniente do biodiesel (FARIAS; VIDAL,; RIBEIRO, 2016). Desta
forma, devido a relevancia dos temas abordados, justifica—se a continuidade do estudo proposto
através do desenvolvimento de nanofibras & base de quitosana para aplicacdo na biossor¢do de

impurezas contidas no glicerol.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver nanofibras a base de quitosana e 6xido de polietileno (PEO) e aplicd—
las como biossorventes na operacao de biossorcéo de pigmentos presentes no glicerol industrial

pré—tratado.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter quitosana a partir de residuos de camardo e caracteriza—la;

e Desenvolver nanofibras de quitosana e 6xido de polietileno (PEO) através da técnica de
electrospinning e caracteriza—las quanto a sua morfologia, alteracdes no &mbito molecular,
degradacdo térmica e transi¢fes endotérmicas e exotérmicas;

e Realizar a operacdo de biossorcdo em batelada dos pigmentos presentes no glicerol e
verificar a eficiéncia das nanofibras a base de quitosana através da comparacdo com o po e
com os filmes de quitosana.

e Verificar os ajustes dos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda
ordem e Elovich;

e Obter experimentalmente as isotermas de equilibrio, avaliando os ajustes dos modelos de
Freundlich e BET;

e Determinar as grandezas termodinamicas, variacdes da energia livre de Gibbs, da entalpia,
da entropia e do calor isostérico, bem como elucidar as interacdes entre 0s pigmentos do

glicerol e as nanofibras a base de quitosana.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 QUITOSANA

A quitosana é um biopolimero constituido por residuos de 2—acetamido—2—-desoxi—
—D—glicopiranose e 2-amino—2—desoxi—p—D—glicopiranose. Industrialmente, a obtencdo
deste polissacarideo € realizada através da desacetilacdo alcalina da quitina, a qual é isolada,
principalmente, a partir de carapacas de crustaceos e de parede celular fungica (MAJETI;
KUMAR, 2000; PONTONI; FABBRICINO, 2012). O processo de extracdo da quitina
compreende as etapas de desmineralizacdo, desproteinizacdo e desodorizagdo, a fim de
remover, respectivamente, carbonato de célcio, proteinas e pigmentos (SOARES et al., 2003;
WESKA et al., 2007). O processo de producao de quitosana pode ocorrer através da reacdo de
desacetilacdo quimica, seguida das etapas de purificacdo e secagem (DOTTO et al., 2011,
MOURA et al., 2015).

A quitosana distingue—se em relacdo ao seu custo beneficio quando comparada aos
adsorventes mais utilizados, como os carv@es ativados, em funcdo do fato do biopolimero ser
obtido através de recursos naturais, além de ndo causar impacto ambiental por ser biodegradavel
(CRINI; BADOT, 2008). A Figura 1 mostra a estrutura quimica da quitosana.

Figura 1 — Estrutura quimica da molécula de quitosana.
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Entre as propriedades da quitosana, destaca—se o0 seu carater policatidnico, em
funcdo do fato dos grupos aminas provenientes dos residuos de glicosamina apresentarem
pKa~6,3. Neste sentido, em solucdes acidas ocorre a protonagdo dos grupos —NH> ao longo da
cadeia polimérica, resultando na formacao de (—NHs)*, o que permite a interagdo eletrostatica
entre o polissacarideo e espécies aniénicas (PRASHANTH; THARANATHAN, 2007). Esta
propriedade torna a quitosana atrativa a uma vasta gama de aplicagdes, destacando-se a
biossorcdo de espécies anibnicas no tratamento de efluentes liquidos e na purificacdo de
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compostos orgénicos (DOTTO et al., 2016; FARIAS et al., 2018; GOLCALVES et al., 2017
MA et al., 2019; MOURA et al., 2016).

3.1.1 Caracterizacéo da quitosana

As propriedades da quitosana, assim como o desenvolvimento de biomateriais a
base deste biopolimero, sdo dependentes de diversos fatores importantes, como grau de
desacetilacao, cristalinidade, area superficial e massa molar (CRINI; BADOT, 2008; DOTTO;
CAMPANA-FILHO; PINTO, 2017). Desta forma, a fim de se compreender e otimizar as
aplicacOes da quitosana, torna—se relevante o estudo dos parametros que caracterizam a mesma.

O grau de desacetilacdo (GD) estd diretamente relacionado ao nivel de por¢édo
monomérica 2—amino—2—deoxi—p—D—glicopiranose. O aumento do GD resulta em maiores
quantidades de grupos amino ao longo da cadeia polimérica. Consequentemente, as
propriedades de solubilidade e de carater policatiénico sdo potencializadas (KUMAR, 2000).
A massa molar (MM) é a caracteristica associada ao nimero de unidades monomeéricas
presentes no biopolimero (PRASHANTH; THARANATHAN, 2007). O controle e avaliacao
deste parametro é fundamental, em funcdo do fato da MM influenciar em parametros como

viscosidade e solubilidade.

3.1.2 Formas fisicas da quitosana

A quitosana pode se apresentar em diversas formas fisicas, tais como po, flocos,
microesferas, membranas e filmes biopoliméricos (IQBAL et al., 2011; MOURA et al., 2015;
PATEL; PATEL, 2014; SANJARI; ASGHARI, 2016). A quitosana na forma de p6 é uma das
formas fisicas mais usuais, e pode ser obtida através da operacdo de secagem (ADAMIEC;
MODRZEJEWSKA, 2006; DOTTO etal., 2011). No &mbito da biossorcao, Caroni et al. (2009)
aplicaram a quitosana na forma de p0 na biossorcdo do antibiotico tetraciclina. Os autores
verificaram que na faixa de pH estudada (6,1-6,9), a tetraciclina apresentou a forma de
cloridrato, adquirindo carga negativa, 0 que permitiu a interacdo com 0s grupos aminas da
quitosana.

Dotto e Pinto (2011b) verificaram o efeito da quitosana em po na biossorcao de
corantes alimenticios. Os autores verificaram que a reducdo do pH aumentou a quantidade de
grupos aminas disponiveis para interagir com as moléculas de adsorbato, o que resultou no
aumento da capacidade de adsor¢do (mg g*) dos pigmentos. Entretanto, o biossorvente na
forma de po é de dificil separacdo, o que demanda a necessidade de operacdes auxiliares, a fim

de remover o adsorvente e, consequentemente, eleva 0 custo do processo. Esta premissa
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evidenciou a importancia do desenvolvimento de biossorventes que fossem de facil separacgéo.
Neste sentido, os filmes biopoliméricos de quitosana tornaram—se uma forma fisica amplamente
estudada na operacdo de biossorcdo (FRANTZ et al., 2017; MARQUES et al., 2018;
RODRIGUES et al., 2018; TAKARA et al., 2019). Os filmes biopoliméricos de quitosana
podem ser obtidos através da técnica casting. Este método consiste na introdugdo da solucéo
formadora de filme em suporte de area conhecida, em que a evaporacao do solvente resulta na
formacéo dos filmes biopoliméricos (MOURA et al., 2015; DENAVI et al., 2009).

No que concerne a operacdo de biossorcdo, a forma fisica da quitosana pode
influenciar na difusdo das moléculas de adsorbato ao logo da matriz, assim como nas interagdes
existentes entre o biossorvente e o0 adsorbato. Marques et al. (2018) estudaram o efeito de filmes
de quitosana na remocdo de ions em sistema binario e efluente industrial. Os autores
constataram que a biossor¢do dos ions ao longo dos filmes influenciou nas propriedades dos
mesmos, em que a quelacdo dos ions, pelos grupos funcionais da quitosana, resultou no
distarbio das cadeias poliméricas, acarretando em instabilidade térmica. Takara et al. (2019)
realizaram o estudo de biossor¢do de aminoacidos pelos filmes biopoliméricos de quitosana.
Os autores relataram o complexo mecanismo envolvido na biossor¢do das moléculas, os quais
ocasionaram perturbacdo nas pontes de hidrogénio ao longo da estrutura do biopolimero e
mudanca conformacional na cadeia polimérica. Vale ressaltar que as formas fisicas mais usuais
da quitosana apresentam duas grandes desvantagens: baixa area superficial especifica e grande
parte dos sitios de adsor¢éo especificos ndo disponiveis (CHEUNG; SZETO; MCKAY, 2009;
DOTTO; CAMPANA-FILHO; PINTO, 2017). A Figura 2 apresenta a quitosana em duas

formas fisicas usuais.

Figura 2 — Quitosana em diferentes formas fisicas: (a): quitosana em po, (b): filme de
quitosana.

(a)

(b)
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3.2 NANOTECNOLOGIA, NANOMATERIAIS E NANOFIBRAS

O desenvolvimento da nanotecnologia tem sido apontado como uma nova
revolucdo tecnoldgica, devido ao seu enorme potencial de inovacdo para o desenvolvimento
industrial e econdmico. A medida que os materiais s3o reduzidos para a escala nanométrica, as
propriedades dos mesmos modificam—se significantemente, possibilitando que o material
adquira propriedades excepcionais (BENUCCI et al., 2018; MUNHUWEYI1 et al., 2018;
SATHISHKUMAR et al., 2018; ZHU; ZHOU; WANG, 2018).

Entre as diversas nanoestruturas que tém sido desenvolvidas recentemente para
aplicagdes praticas, as nanofibras tém se tornado muito atrativas devido a elevada relacdo entre
a sua area superficial e o seu volume, reatividade, interconectividade de suas fibras,
flexibilidade das suas estruturas, desempenho mecanico superior e simplicidade de
processamento. Ademais, existe a possibilidade de controlar as propriedades composicionais,
estruturais e funcionais (KENRY; LIM, 2017; JUN et al., 2018).

Na area de biotecnologia e engenharia ambiental, as nanofibras tém sido analisadas
quanto ao seu potencial de afinidade ou adsorcdo. Na biotecnologia, membranas de afinidade
sdo aplicadas na purificacdo de proteinas e toxinas e na remocdo de bioprodutos. Na industria
ambiental, membranas de afinidade tem aplicacdo na remocéo de residuos organicos e metais
pesados (BAKHSHPOUR et al., 2017; JIRICEK; KOMAREK; LEDERER, 2017).

Segundo Shaker (2015), a aplicacdo de nanomateriais a base de quitosana é bastante
promissora na operacdo de biossor¢do, devido ao fato da escala nanométrica possibilitar o
desenvolvimento de novos materiais com capacidade de adsor¢do superior. Cheung, Szeto e
McKay (2009) estudaram a capacidade de adsorcdo de corantes acidos por nanoparticulas de
quitosana. A capacidade de adsorcdo de todos os sistemas corante—nanoquitosana (com
tamanho de particula de 66,3 nm) foram maiores que aqueles observados em outras literaturas
utilizando particulas de quitosana (WONG et al., 2003). Este fendmeno foi relacionado com o
aumento da area superficial para a operacéo de biossorcéo. Os autores também observaram que
o didmetro reduzido ndo apenas aumentou a concentracdo de corante na superficie da particula,
mas também permitiu maior penetracdo das moléculas de corante ao longo das estruturas
internas das nanoparticulas.

Wu et al. (2018) desenvolveram nanofibras a base de quitosana e aplicaram na
biossorcdo de metais pesados. A eficiéncia das nanofibras foi avaliada através da comparagéo
com esferas de quitosana. Os autores relataram que a saturagdo do nanobiossorvente foi atingida

em 120 min, enquanto a saturacdo das esferas ocorreu em 1000 min. Desta forma, métodos que
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possibilitem o aumento da area superficial da quitosana e, consequentemente, exposicao dos
sitios de adsor¢do, podem melhorar consideravelmente as qualidades do biopolimero como
biossorvente.

No processo de sintese de nanofibras, a quitosana é considerada um biopolimero
complexo devido ao seu comportamento em solucdo, sua especificagcdo policationica,
variabilidade nas fontes de obtencdo e sua elevada distribuicdo de massa molar (HOMAYONI
et al. 2009). Poucos pesquisadores obtiveram sucesso no desenvolvimento de nanofibras de
quitosana pura (LEMMA; BOSSARD; RINAUDO, 2016; LI et al., 2017; TERADA et al.,
2012). Logo, o desenvolvimento de nanofibras de quitosana tem sido considerado um desafio
e, por esta razdo, diversos grupos de pesquisa tém estudado as blendas poliméricas ou
compositas de quitosana com outros polimeros, a fim de melhorar as propriedades da solucao
para o desenvolvimento de nanofibras (LIU et al., 2017; NITTA et al., 2017). A Figura 3

apresenta uma imagem de nanofibras a base de quitosana e 6xido de polietileno.

Figura 3 — Nanofibras de quitosana e 6xido de polietileno (PEO).

3.2.1 Nanoblendas e nanocompositos

Embora as nomenclaturas blendas e compoésitos poliméricos possam ser
confundidas na literatura, ha diferencas entre ambos os sistemas, os quais podem influenciar
nas caracteristicas finais das nanofibras. De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura
e Aplicada — IUPAC, blendas poliméricas consistem em misturas fisicas macroscopicamente
homogéneas de duas ou mais diferentes espécies de polimeros. Engquanto compoésitos
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poliméricos referem-se a materiais multicomponentes com diferentes fases (ndo gasosas) e

propriedades intermediarias entre os polimeros utilizados (WORK et al., 2004).

A Tabela 1 apresenta um resumo da literatura de distintas blendas e compadsitos

desenvolvidos a partir de diferentes sistemas.

Tabela 1 — Resumo da literatura de nanofibras a base de quitosana na forma de blendas e

compositos com diferentes compostos.

Composicgéo do MM GD Técnica Solvente Referéncia
Sistema (kDa) (%)
- Quitosana/ Sericina - - Electrospinning Acido Zhao et al. (2014)
trifluoroacético
- Quitosana/ Oxido 200 75,0 Electrospinning Acido acético Toskas et al. (2013)
de polietileno/ Silica
- Quitosana/ Fibroina - 98,0 Electrospinning Acido Lai et al. (2014)
de seda trifluoroacético/
Diclorometano
- Quitosana/ 150 85,0 Forcespinning® Acido formico Dotto et al. (2017)
Poliamida—6
- Quitosana/ Poli(e— 80 80,0- Electrospinning Acido formico/ Khan et al. (2017)
caprolactona) 90,0 Acido acético
- Quitosana/ Gelatina - - Electrospinning Acido férmico/ Telebian e
Acido acético Mansourian (2017)
- Quitosana/ Oxido 100-300 -  Electrospinning Acido acético  Lin et al. (2018)
de polietileno/ e—
polilisina
- Quitosana/ Poli 200 85,0 Electrospinning Acido formico Samadi et al. (2018)
(&cido L-lactico)
- Quitosana/ Poli(3- - 75,0- Electrospinning Acido Karimi et al. (2018)
hidroxibutirato) 85,0 trifluoroacético
- Quitosana/ Alcool - 85,0 Electrospinning Acido acético  Das et al. (2018)
polivinilico
- Quitosana/ Quitina 120 92,0 Electrospinning Acido acético Dobrovolskaya et
al. (2018)
- Quitosana/ Oxido ~ 1.000 - Electrospinning Acido acético Darbasizadeh et al.
de polietileno (2018)
- Quitosana/ Oxido 150-300 95,0 Electrospinning Acido acético Deng et al. (2018)

de polietileno/
Arginato laurico

- Quitosana/ Ferrita 200
de cobalto/ Oxido de
titanio
- Quitosana/Goma 28
Xantana

Electrospinning

Acido
trifluoroacético/
Diclorometano

Radmansouri et al.
(2018)

89,0 Electrospinning Acido Férmico Shekarforoush et al.

(2018)

*MM: massa molar da quitosana, GD: grau de desacetilacdo da quitosana.
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3.2.1.1 Oxido de polietileno (PEO)

O &xido de polietileno (PEO) € um polimero sintético produzido a partir do 6xido
de etileno, o qual pode ser obtido através de polimerizacdo anibnica, catidnica, ou por
mecanismo de coordenacdo nucleofilica via abertura de anel do monémero de 6xido de eteno
(BURGAZ, 2011). Entre as caracteristicas que o PEO apresenta, destacam—se a sua atoxicidade,
biodegradabilidade, aspecto incolor, inodoro, limpido e termoplastico (ELSABEE; NAGUIB;
MORSI, 2012). A Figura 4 apresenta a estrutura molecular do PEO.

No desenvolvimento de nanofibras, o PEO esté sendo frequentemente utilizado na
formacdo de blendas ou compoésitos com outros compostos. Darbasizadeh et al. (2018)
relataram que a adicdo de PEO em solucgdo de quitosana aumentou a mobilidade entre as cadeias
poliméricas, resultando na reducdo da viscosidade, o que tornou possivel a formacdo das
nanofibras. Vale ressaltar que o estudo das nanofibras composta por quitosana e PEO aplicada
a operacdo de biossorcéo ainda é escasso (ALIABADI et al., 2013; SHARIFUL et al., 2017).
Além disto, na literatura consultada ndo constam estudos relatando o uso deste sistema na

biossorcdo de pigmentos do glicerol.

Figura 4 — Estrutura quimica da molécula do 6xido de polietileno (PEO).

=1Ne]

3.2.2 Desenvolvimento de nanofibras atraves da técnica de electrospinning

Ha diversos métodos que podem ser utilizados no desenvolvimento de nanofibras.
Entretanto, cada metodo apresenta distintas caracteristicas, o que torna relevante verificar qual
é 0 mais adequado para um determinado composto e aplicacdo (KENRY'; LIM, 2017). Entre os
métodos mais promissores, destacam-se o electrospinning, mechano—electrospinning, solution
blowing, centrifugal jet spinning, freeze-drying e carbon dioxide laser supersonic drawing.
(DARISTOTLE et al., 2016; DOTTO et al., 2017; FARIAS et al., 2018; SUZUKI; MIKUNI;
HASEGAWA, 2014; WANG; WAKISAKA, 2015). Entretanto, 0 metodo mais comumente
utilizado na elaboracgdo de nanofibras é o electrospinning (GHORANI; TUCKER, 2015).
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O electrospinning é uma técnica que permite a producdo de fibras poliméricas com
didmetros variando de 2 nm a mais de 5 pm, utilizando solug¢fes poliméricas oriundas de
polimeros naturais ou sintéticos (AHN et al., 2006; LANNUTTI et al., 2007; RENEKER;
YARIN, 2008). O controle dimensional das nanofibras geradas, além do grande potencial para
aplicacOes industriais em larga escala, tornaram o processo de electrospinning um tema a ser
estudado. A Figura 5 apresenta uma ilustracdo esquematica do electrospinning e de sua

operacéo.

Figura 5 — Elementos basicos do electrospinning: formacéo do jato até a solidificacdo em

nanofibras.
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Fonte: Adaptado de Farias; Cadaval Jr; Pinto (2019).
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Quando se aplica uma alta tensdo (5 a 30 kV) no tubo capilar que esta localizado a
uma certa distancia de um coletor (10 a 25 cm), um campo elétrico é criado entre o capilar e 0
coletor, sendo que, simultaneamente, uma bomba injetora determina a taxa de saida da solugéo
polimérica. Posteriormente, quando a diferenca de potencial elétrico entre o tubo capilar e o
coletor ultrapassa um valor critico, a forga eletrostatica atuando no polimero passa a ser maior
do que a tens&o interfacial da solu¢do na ponta do capilar, formando o chamado cone de Taylor.
Este cone é uma gota em forma de cone na ponta do capilar, o qual acarreta na formacdo de um
jato que é atraido em direcdo ao dispositivo coletor, aterrado. Neste ponto, o campo elétrico é
responsavel por alongar o jato, tornando—o cada vez mais fino, originando fibras de didmetros
micro ou hanométricos (DOSHI; RENEKER, 1995; TAYLOR, 1964).

3.2.2.1 Parametros da solucéo polimérica que influenciam no electrospinning

A otimizag&o do processo de electrospinning requer a consideragdo dos parametros
que influenciam no processo. Entre os parametros da solucdo, esta a concentragdo minima de
solucdo polimérica. Abaixo desta concentracdo, ndo ocorre o devido entrelacamento entre as
cadeias poliméricas, o qual é necesséario para estabilizar o jato e evitar a deformacgéo do mesmo
durante o alongamento, o que ocasionaria na formacéao de goticulas em funcéo da instabilidade
de Rayleigh (RAMAKRISHNA et al., 2005; SHENOY et al., 2005).

A massa molar também apresenta efeito significativo nas propriedades reoldgicas
e elétricas, como viscosidade, tensdo superficial, condutividade e efeito dielétrico. Massas
molares muito baixas acarretam em viscosidades reduzidas, favorecendo maiores quantidades
de moléculas no solvente e um menor entrelagamento das cadeias. Isto significa que a tensao
superficial possuira influéncia dominante ao longo do jato no processo de electrospinning, o
que ocasionara na formacao de estruturas globulares ao longo da fibra. Quando a viscosidade
aumenta até certo limite, obtém-se maiores quantidades de cadeias entrelacadas na solucéao e
as cargas ao longo do jato sdo capazes de alonga—lo, possibilitando a formagéo de fibras mais
homogéneas (DEMIR et al., 2002; SHENOY et al., 2005).

3.2.2.2 Parametros operacionais que influenciam no electrospinning
O potencial elétrico aplicado apresenta grande importancia no processo de

electrospinning. O mecanismo de transporte de cargas ocorre a partir do fluxo de corrente,

sendo oriundo da fonte de alta tensdo aplicada na solucéo através do capilar, o qual causa a
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formacédo de uma gota esférica que se deforma em um cone de Taylor e forma fibras, utilizando
uma voltagem critica (LAUDENSLAGER; SIGMUND, 2012).

A taxa de alimentacdo da solucdo polimérica € outro parametro relevante, pois o
mesmo determina a quantidade de solucéo que sera disponibilizada na ponta do capilar durante
0 processo de electrospinning, além de influenciar na velocidade do jato e na taxa de
transferéncia de material (RUTLEDGE et al., 2001).

O diametro interno do capilar também influencia no processo de electrospinning.
A diminuicdo do raio do capilar implica na diminuicdo do raio da gota que sera ejetada e, no
aumento da tenséo superficial sob a mesma, reduzindo o didmetro das fibras. Entretanto, se o
didmetro interno da agulha for extremamente reduzido, dependendo da tens&o superficial da
solucdo, pode haver dificuldade na formacéo da gota que sera expelida (ZHAO et al., 2004).

A distancia de trabalho influencia diretamente no tempo de percurso do jato e na
intensidade do campo eletrostatico, pois o0 alongamento do jato polimérico ocorre entre a ponta
do capilar, onde o cone de Taylor é formado, e o coletor. A secagem inadequada da fibra é
atribuida a distancia insuficiente entre a ponta do capilar e o coletor. O aumento da distancia de
trabalho resulta em maiores tempos de percurso do jato e em maiores tempos de evaporacao do
solvente, o qual tende a diminuir a formacdo de goticulas e o didmetro médio das fibras (AHN
et al., 2006; RAMAKRISHNA et al., 2006).

3.2.2.3 Parametros ambientais que influenciam no electrospinning

Além dos parametros da solucdo e do processo, 0s parametros ambientais,
especialmente a umidade e a temperatura, influenciam na morfologia das fibras e na eficiéncia
do processo de electrospinning. A importancia do controle da temperatura é devido a relacao
direta entre este pardmetro e a evaporacdo do solvente, assim como entre a temperatura e a
condutividade do solvente (CHEN; YU, 2010). Além disto, a viscosidade e a tensdo superficial
da solucdo polimérica também sdo influenciadas pela temperatura (BHARDWAJ; KUNDU,
2010). Em relagdo ao teor de umidade, 0 mesmo causa altera¢es no diametro de nanofibras
através do efeito no processo de solidificacdo do jato. Contudo, o fendbmeno é dependente da
natureza quimica do polimero (PELIPENKO et al., 2013).
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3.2.3 Caracterizacéo de nanofibras

A caracterizacdo dos materiais na forma de nanofibras pode fornecer importantes
informacdes acerca de como as propriedades da quitosana, assim como a interacdo entre o
biopolimero com outros compostos, podem influenciar na qualidade das nanofibras geradas.
Além disto, a fim de avaliar se as nanofibras a base de quitosana sdo adequadas para uma
determinada aplicacao, torna—se importante considerar algumas caracterizac6es basicas, como
as morfoldgicas, estruturais, fisico—quimicas e térmicas.

A Tabela 2 apresenta uma sintese das principais técnicas que podem ser utilizadas
para a caracterizacdo de nanofibras a base quitosana.

Tabela 2 — Lista de algumas das principais técnicas de caracterizacdo para nanofibras.

Caracterizacdo Técnica Principais fungdes Ref.
- microscopia optica - anélises preliminares Sirc et al.
(2012)
Morfologicas e - determinacédo do didmetro das Sirc et al.
estruturais - microscopia fibras; (2012)
eletronica de - avaliacdo da homogeneidade das

varredura (MEV) fibras;
- deteccdo de defeitos.

- espectroscopia de - andlise elementar Asmatulu
energia dispersiva and Khan
(EDS) (2019)

Fisico-quimicas espectroscopiade - determinacdo dos grupos funcionais;  Zhu;

infravermelho com - verificagdo de possiveis interacdes. Jasper;

Transformada de Zhang
Fourier (FTIR) (2017)
- calorimetria - avaliagdo da transicéo vitrea e, Andrady
varredura diferencial transi¢des associadas a cristalizacdo e  (2007)
(DSC) fusdo;
Térmicas - determinacdo de capacidades
calorificas.

- analise - avaliacéo de estabilidade térmica. Shi et al.
termogravimétrica (2015)

(TGA)
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3.3 PURIFICACAO DO GLICEROL ORIUNDO DO BIODIESEL

A reacdo predominantemente utilizada na producdo de biodiesel é a
transesterificacdo, em que um alcool (geralmente metanol ou etanol) reage com um
triacilglicerol na presenca de um catalisador, produzindo um éster metilico (ou etilico), glicerol
(subproduto), monoacilglicerdis, diacilglicerdis (produtos de reagdes intermediérias) e
triacilglicerois que ndo reagiram. Industrialmente, os catalisadores basicos, hidroxidos e
alcoxidos de potassio ou de sddio, sdo os mais empregados. Na reacdo de transesterificacéo,
para cada 10 kg de biodiesel, aproximadamente, 1 kg de glicerol é gerado (HUNSOM;
AUTTHANITC, 2013; MONTEIRO et al., 2018). A estrutura quimica do glicerol esta

representada na Figura 6.

Figura 6 — Estrutura quimica da molécula de glicerol.

HO/Y\OH

OH

O glicerol consiste em uma substancia incolor, inodora, atdéxica e com sabor
adocicado. A presenca dos trés grupos funcionais hidroxila ao longo da estrutura do glicerol
torna 0 mesmo miscivel em &gua, enquanto a grande quantidade de pontes de hidrogénio ao
longo da estrutura é responsavel pela elevada viscosidade e ponto de ebulicdo do composto
(PAGLIARO, 2017). Estas caracteristicas tornam o glicerol extremamente versatil para
diversas aplicacdes. A Tabela 3 apresenta as propriedades fisico—quimicas deste composto.

Na industria alimenticia, o glicerol é amplamente empregado devido ao fato de
promover reducdo da atividade de &gua no alimento, 0 que preserva por mais tempo as
caracteristicas sensoriais. O glicerol também melhora a estabilidade microbioldgica dos
alimentos, o que resulta no aumento de vida Gtil do mesmo. Em bebidas fermentadas, o glicerol
aumenta a viscosidade e palatabilidade da bebida. Além disto, o baixo indice glicémico do
glicerol associado ao seu sabor levemente adocicado torna 0 mesmo promissor para ser
utilizado no desenvolvimento de novos alimentos funcionais (FARAHNAKY; ANSARI;
MAJZOOBI, 2009; PAGLIARO, 2017; ZHAO; PROCOPIO; BECKER, 2015).

Na induastria farmacéutica, o glicerol é utilizado na composicdo de capsulas,

supositorios, anestésicos, xaropes, emolientes, crioprotetores, antibioticos e antissépticos
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(ARDI; AROUA; HASHIM, 2015; EVANS et al., 2017; NALAWADE; BHAT; SOGI, 2015;
PATEL et al., 2017). Entretanto, o glicerol produzido como subproduto da producdo de
biodiesel, a partir da rota alcalina, é de baixa qualidade, pois apresenta diversas impurezas como
agua, catalisador alcalino, alcool ndo reagido, sais inorganicos, sabao, tracos de triacilglicerdis
e pigmentos. Em raz&o disto, este glicerol na forma bruta ndo € utilizado pelas indUstrias em
sua cadeia produtiva, tornando-se um problema sério para as unidades de producdo do
combustivel (CHOL et al., 2018; MONTEIRO et al., 2018).

Tabela 3 — Propriedades fisico—quimicas do glicerol.

Propriedade Valor
Massa molar (Da) 92,09
Massa especifica (g cm™) 1,26
Viscosidade dindmica (Pa s) 1,5
Ponto de fuséo (°C) 18,2
Ponto de ebulicdo (°C) 290
Ponto de fulgor (°C) 160
Valor energético (kcal g ) 4,32
Tensao superficial (MN m™) 64,0

Fonte: Lide (2006).

No ambito econdmico, o valor de mercado de 1 kg de glicerol pré—tratado (>80%
de pureza) esta entre US $0,09 e U$ 0,20. Enquanto 1 kg do glicerol purificado (>96% de
pureza) esta entre US $0,60 e U$ 0,91. Vale ressaltar que o glicerol com pureza abaixo de 75%
ndo tem valor comercial, restando as empresas estoca—lo ou queiméa—lo, o que ocasiona graves
prejuizos ambientais. Além disto, a projecdo de producédo de glicerol mundial para 2020 sera
de 41,9 bilhdes de litros (ARDI; AROUA; HASHIM, 2015; MONTEIRO et al., 2018). Neste
contexto, a fim de aumentar o valor agregado do glicerol e evitar a geragdo de um passivo

ambiental, o estudo da purificacdo deste subproduto torna—se promissor.
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3.3.1 Etapas de purificacédo do glicerol

De modo geral, a purificacao do glicerol, produzido pela rota alcalina, é constituida
de um pré-tratamento seguida da etapa de refino (ARDI; AROUA; HASHIM, 2015;
HUNSOM; AUTTHANIT, 2013). As etapas do processo de purificacdo estdo representadas

através da Figura 7.

Figura 7 — Processo de purificacdo do glicerol: pré—tratamento (saponificacéo, acidificagéo,

NaOH

HC]

NaOH

neutralizagdo e evaporagéo) e refino.

Glicerol (B)

Saponificacio

Acidificacio

Neutralizacio

Evaporacio

Glicerol (PT)

Glicerol (EP)

SAG

AGL

CH.OH, H,0, NaCl

[ Refino ] Pigmentos, NaCl

*Glicerol (B): glicerol bruto oriundo da producéao de biodiesel; Glicerol (PT): glicerol pré—tratado composto por

pigmentos e tracos de sais inorganicos; Glicerol (EP): glicerol purificado com elevado grau de pureza; NaOH:

hidréxido de sodio (exemplo de solucdo alcalina); HCI: &cido cloridrico (exemplo de solucéo acida); SAG: sais de

acidos graxos; AGL.: acidos graxos livres; CH3OH: metanol (exemplo de alcool); NaCl: cloreto de s6dio (exemplo

de ions).
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Para a purificagdo do glicerol, primeiramente, 0 mesmo deve ser submetido ao pré—
tratamento para retirada de sabdes e impurezas orgénicas (ARDI; AROUA; HASHIM, 2015).
Desta forma, caso o glicerol contenha tracos de triacilglicerois nédo reagidos, realiza—se o
processo de saponificacdo, através da adicdo de uma solucéo alcalina forte, a fim de converter
os triacilglicer6is ndo reagidos em sais de acidos graxos (sabdo) (CHOL et al., 2018;
CHONGKHONG; TONGURAI; CHETPATTANANONDH, 2009). Apds, ocorre a adicdo de
uma solucdo 4&cida, para reagir com estes compostos e produzir acidos graxos livres.
Posteriormente, a operacdo de decantacdo é empregada para a separacao destes acidos graxos,
0s quais encontram—se na fase superior da mistura e sdo removidos juntamente com alguns sais
inorganicos, 0s quais encontram-se na fase inferior da mistura (KONGJAO;
DAMRONGLERS; HUNSOM, 2010; XIAO; XIAO; VARMA, 2013). A fase intermediéria, a
qual encontra—se o glicerol, é entdo neutralizada com solucao alcalina (DHABHAI et al., 2016;
XIAO; XIAO; VARMA, 2013). Nesta etapa, o glicerol ainda ¢ composto por agua, sais
inorganicos, alcool e outros residuos. Para a retirada da maior parte destes compostos €
realizada a operacdo de evaporacdo (ALVES et al.,, 2013; QUISPE; CORONADO;
CARVALHO JR, 2013). Ao término destas etapas, obtém-se o glicerol pré-tratado.

Entretanto, torna—se necessaria a etapa de refino, a fim de possibilitar a aplicacdo
do glicerol no ambito alimenticio e farmacéutico, seguindo as especificacdes de 6rgdos como
United States Pharmacopeia (USP) e Food Chemical Codex (FCC) (>99,5% de pureza). Neste
contexto, varios estudos tém sido realizados com foco na purificacdo do glicerol (ARDI,;
AROUA; HASHIM, 2015; CHOL et al., 2018; CONTRERAS-ANDRADE et al., 2015;
DHABHAI et al., 2016; ORO et al., 2019; POTT; HOWE; DENNIS, 2014; SILVEIRA et al.,
2018).

Para se obter glicerol com alto grau de pureza, o processo de refino é usualmente
realizado mediante a sucessivas operagdes de destilacdo a vacuo. No entanto, esta operacdo
implica em altos custos, devido ao elevado consumo de energia, em funcéo da necessidade de
altas temperaturas e baixas pressdoes (ARDI; AROUA; HASHIM, 2015; LH; ZHAO; LIAU,
2013). Desta forma, a purificagdo por biossorcdo pode ser uma alternativa promissora para a
etapa final de purificacdo, pois permite a remocdo de contaminantes, como ions e pigmentos,
presentes no glicerol. A operacédo de biossor¢do pode ser altamente seletiva, dependendo do
biossorvente utilizado. Além disto, os biossorventes ainda possuem o diferencial de ndo serem
prejudiciais ao ambiente. Destaca—se também a simplicidade de projeto e operacdo e seu
relativo baixo custo, pois elimina a necessidade de utilizacdo de agua no processo, além de ndo
gerar nenhum efluente liquido (HUNSOM; AUTTHANIT, 2013; SHARMA, 2015).
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3.3.2 Biossorgao

O acumulo de uma substancia em uma interface sélida, quando comparada a fase
fluida ao seu redor, é referida como adsorcao (KING, 1980). A adsorcao € reconhecida como
uma operacdo eficiente na remocgédo de ions e compostos organicos em solucdo. Esta operacao,
além de apresentar baixo consumo de energia, também apresenta amplo espectro de materiais
que podem ser utilizados como adsorvente. A principal caracteristica destes adsorventes esta
relacionada com a area superficial especifica (m? g™*). Neste contexto, quanto maior for esta
superficie, melhor seré a capacidade da particula adsorver moléculas (WANG et al., 2009).

Os adsorventes mais utilizados sdo materiais & base de carvao ativado, silica—gel e
zedlitas. Entretanto, adsorventes a base de biomateriais, com alta capacidade de adsorcdo, tem
despertado o interesse de muitos grupos de pesquisa. Desta forma, tem havido grande esforco
cientifico na otimizacdo da operagdo de biossorcédo, o qual utiliza biossorventes com potencial
de serem obtidos em grande escala e de ndo causarem impacto ambiental (DOTTO; SHARMA,
PINTO, 2015; FRANTZ et al., 2017; SILVA et al., 2017).

3.3.2.1 Biossor¢do dos pigmentos presentes no glicerol

A natureza dos pigmentos presentes no glicerol é de origem complexa. Estes
pigmentos podem ser oriundos das condi¢bes operacionais utilizadas nas etapas de pré—
tratamento associados a tracos de compostos organicos remanescentes no glicerol. Silveira et
al. (2018) verificaram, através da técnica de espectroscopia UV/Vis, que as impurezas contidas
no glicerol foram detectadas no comprimento de onda de 265 nm. Logo, é possivel que parte
dos pigmentos sejam oriundos da oxidagao do glicerol, através da geragdo de compostos como
o0 gliceraldeido e a di-hidroxiacetona. Ambos 0s compostos absorvem luz nesta faixa de
comprimento de onda no UV/Vis (210-271) (BELTRAN-PRIETO et al., 2013; CHEN; CHEN;
ZHOU, 2008).

Durante as etapas do pré—tratamento é possivel também que possa ocorrer a reagao
de desidratacdo do glicerol, resultando na formacéo de acroleina. Este composto € toxico e
extremamente reativo. A acroleina pode reagir com outros tragos de impurezas, formando novos
compostos, como também pode oxidar—se, originando o acido acrilico, o qual absorve luz em
260-265nm (BISPOetal., 2016; CATALGIL-Giz et al., 2003; POSSATO et al., 2016; SALUS
et al., 2017). Desta forma, a complexidade da natureza dos pigmentos do glicerol evidencia a
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importancia de se estudar a operacdo biossorc¢éo, a fim de se obter informac6es que permitam

0 escalonamento da operacdo no ambito industrial.

3.3.2.2 Fatores que influenciam na operacdo de biossorcao

A capacidade e a taxa de adsor¢do dependem da area superficial especifica, da
porosidade, da quantidade de grupos funcionais e da natureza do biomaterial. Assim como o
biossorvente, as caracteristicas do adsorbato também sdo importantes. Entre estas, destacam—
se 0 tamanho e a massa molar da molécula de adsorbato, assim como a polaridade e acidez ou
basicidade do mesmo (CRINI; BADOT, 2008). O efeito da temperatura interfere tanto na
velocidade, como nas proporc¢des de equilibrio de adsor¢do (INBARAJ et al., 2008). O pH
influencia na biossorcdo a medida que determina o grau de distribuicdo e tipo das espécies
quimicas. O tempo de contato entre o biossorvente e o adsorbato aumenta a capacidade de
adsorcdo até atingir um valor de equilibrio, a partir do qual ndo ha mais remocéo do adsorbato.
A taxa de agitacdo propicia a reducdo da resisténcia da camada limite e aumenta a mobilidade
molecular do sistema (DOTTO; PINTO, 2011a; SALLEH et al., 2011).

3.3.2.3 Cinética de biossorcéao

Um biossorvente ideal, além de possuir grande capacidade de adsorcdo, deve
proporcionar também elevada taxa de adsorcao, o que torna o estudo cinético da biossor¢édo de
grande relevancia. A cinética de biossorcao é expressa como a taxa de remoc¢édo do adsorbato
da fase fluida em fungéo do tempo (CRINI; BADOT, 2008). A equacéo cinética de Lagergren
ou de pseudoprimeira ordem foi a primeira formulada para descrever a adsor¢édo em sistemas
liquido—solido, sendo baseada na capacidade de carga do solido. Outra equacdo cinética
comumente utilizada é a de Ho e McKay ou de pseudossegunda ordem, a qual é utilizada para
indicar que pode estar ocorrendo a quimissorcao, por meio do compartilhamento ou troca de
elétrons entre o adsorvente e o adsorbato (HO; MCKAY, 1998). Além destes, existe 0 modelo
de Elovich, o qual considera que o mecanismo controlador da taxa de biossorcdo é a
quimissorcdo (CHANG; JUANG, 2005; SILVA et al., 2013).
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3.3.2.4 Isotermas de biossor¢ao

As isotermas de equilibrio s@o curvas que apresentam a variacdo da concentracao
de equilibrio do solido adsorvente com a pressao parcial dos gases ou com a concentracao da
fase liquida, em determinada temperatura. Os gréaficos obtidos fornecem informacGes
importantes sobre o mecanismo de biossor¢cdo (GAO et al., 2011). Entre os modelos mais
usuais, esta 0 modelo empirico proposto por Freundlich, o qual assume que a superficie de
adsorcdo € energeticamente heterogénea (FREUNDLICH, 1906). Enquanto o modelo de BET
propde que a camada adsorvida ao longo biossorvente torna—se uma superficie apta para novas
adsorgdes, o que possibilita a formagdo de multicamadas (EBADI; MOHAMMADZADEH,;
KHUDIEV, 2009).

3.3.2.5 Termodindmica de biossorgéo

Os parametros termodinamicos em um sistema de biossor¢do sdo de grande
importancia, pois permitem obter informacdes referentes ao processo. Neste sentido, a
termodinamica envolvida na operacdo pode ser expressa em relacdo as variacbes da energia
livre de Gibbs (AG), da entalpia (AH) e da entropia (AS). Estes valores informam se o processo
é espontaneo ou nao espontaneo, endotérmico ou exotérmico, além de informar a respeito da
distribuicdo de energia ao longo dos sitios ativos, assim como se a biossorcdo € regida
majoritariamente por contribuicdes entalpica ou entrépica (CRINI; BADOT, 2008; SALLEH
etal., 2011).
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4 MATERIAL E METODOS
41 MATERIAL
4.1.1 Producéo de quitosana

Residuos de camardo da espécie Penaeus brasiliensis, obtidos a partir de industrias
pesqueiras da regido de Rio Grande (RS), foram utilizados para extracdo de quitina, atraves das
etapas de desmineralizagéo, desproteinizacao e desodorizacdo (SOARES et al., 2003; WESKA
et al., 2007). O processo de produgdo de quitosana em pd (Q-P) foi realizado a partir da
desacetilacdo alcalina da quitina (1 mm), com NaOH 45% (m/v), temperatura a 135+1°C,
durante 240 min e relacdo em massa de solucdo NaOH:quitina 20:1 (MOURA et al., 2015).
Apo0s a obtencdo da quitosana, a mesma foi purificada e seca em secador de leito de jorro a
95+1°C e vazdo de alimentagdo 0,18 Kgpastakg tinerteh * até a umidade comercial (DOTTO et al.,
2011).

4.1.1.1 Caracterizacao da quitosana

A massa molar média viscosimétrica (MM) da quitosana foi determinada a partir
do valor da viscosidade intrinseca, utilizando viscosimetro capilar Cannon—Fensk (Schott
Geraete, GMBH — D65719, Alemanha). Calculou-se a viscosidade especifica a partir da
Equagdo 1. Enquanto a viscosidade intrinseca () foi estimada pelo ajuste da equacdo de

Huggins (Equacdo 2) aos resultados obtidos.

nsp_T cap (1)

L () @

sendo “nsp” a relagdo entre as viscosidades do polimero em solucdo e do solvente
(adimensional), “t.” e “to” referem-se ao tempo de escoamento (S) da amostra e do solvente,

respectivamente, “Keap” @ constante relacionada a area de escoamento do capilar (cm? s?),
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“nsp/C” a viscosidade reduzida (mL g1), “c” a concentracdo da solucdo (g mL ™) e “kn” a
constante de Huggins (adimensional) (ALSARRA et al., 2002).
A massa molar média viscosimétrica (MM) da quitosana foi calculada a partir do

valor da viscosidade intrinseca usando a equacado de Mark—Houwink—Sakurada (Equacéo 3).

[n]=KMM)* )

sendo, K = 1,81x10°mL g* e a = 0,93, as quais s3o constantes que dependem do sistema
solvente—polimero (ROBERTS; DOMSZY, 1982).

O grau de desacetilacdo das amostras de quitosana foi determinado através do
método de titulacdo potenciométrica linear (JIANG; CHEN; ZHONG, 2003; TAN et al., 1998).

4.1.2 Obtencéo do éxido de polietileno (PEO)

O polimero comercial PEO com massa molar média de 900 + 10 kDa foi obtido
através da Sigma—Aldrich® (Merck, Sao Paulo, Brasil).

4.1.3 Especificacdo do glicerol

O glicerol bruto pré-tratado, oriundo da producédo de biodiesel como subproduto,
foi obtido de uma empresa da regido do Rio Grande do Sul. O mesmo foi acondicionado a
temperatura ambiente (25+1°C). Este subproduto foi submetido as etapas de pré—tratamento, a
fim remover sabdes, catalisadores, acidos graxos e metanol. As caracteristicas fisico—quimicas

presentes no glicerol bruto pré—tratado estdo mostradas na Tabela 4.

Tabela 4 — Caracteristicas fisico—quimicas do glicerol industrial pré-tratado.

Glicerol bruto pré-tratado

Umidade (%, m/m) 13,48+0,24
Cinzas (%, m/m) 5,68+0,02
indice de cor amarela (adimensional) 15
indice de cor vermelha (adimensional) 7,5
pH (adimensional) 4,6

Fonte: Farias et al. (2018).



45

4.2 METODOS

4.2.1 Desenvolvimento de filmes biopoliméricos de quitosana

Os filmes biopoliméricos de quitosana (Q—F) foram desenvolvidos através da
técnica casting. Para isto, a solucéo filmogénica foi preparada através da dissolucdo de Q-P
(1,5 g) em 50 mL de solucéo de 4cido acético (0,1 mol L ™), sob agitacdo constante (300 rpm)
(Fisatom, 752, Sdo Paulo, SP, Brasil), a temperatura ambiente (25+£1°C), durante 12 h.
Posteriormente, a solucdo filmogénica foi vertida em placa de Petri. Os filmes biopoliméricos
foram obtidos por evaporagédo de solvente, utilizando estufa com circulacdo de ar a 40+2°C,
durante 24 h. (MOURA et al. 2015).

4.2.2 Desenvolvimento de nanofibras a base de quitosana

Os parametros utilizados para o desenvolvimento das nanofibras foram obtidos
através de estudos preliminares (Apéndice 1). Primeiramente, o pé de quitosana (5%, m/v) foi
dissolvido em solucdo de acido acético (90%, v/v) e, entdo o PEO (3%, m/v) foi adicionado a
solucdo. A solucdo polimérica foi preparada a temperatura ambiente (25+1°C), sob agitagédo
constante (300 rpm) (Fisatom, 752, Sao Paulo, SP, Brasil), durante 12 h.

As nanofibras a base de quitosana (Q—N) foram desenvolvidas através da técnica
de electrospinning, com didmetro do capilar, distancia do capilar ao coletor, potencial elétrico
e taxa de alimentacéo de 0,55 mm, 150 mm, 25 kV e 600 pL h, respectivamente. A producéo
das nanofibras foi realizada a temperatura de 25+1°C e umidade relativa de 65+1%.

4.2.2.1 Caracterizagdo das nanofibras

O formato e o didmetro das nanofibras foram determinados por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando um microscopio (Jeol, JSM-6610,
Akishima-shi, Tokyo, Japdo). As amostras foram colocadas em stubs de aluminio e recobertas
com ouro. A voltagem utilizada foi 10 kV, com faixa de magnificacéo variando de 500 a 5000
vezes (GOLDSTEIN et al., 1992). Os grupos funcionais das nanofibras e as alteracdes no
ambito molecular e estrutural foram avaliados pela espectroscopia de infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) (Shimadzu, Prestige 21, modelo 210045, Japéo)
(MUZZARELLLI, 2004).
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A degradacdo térmica das nanofibras e o conteldo de solvente residual foi
determinado através de analise termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA)
em um analisador termogravimétrico (Shimadzu, DTG-60, Nakagyo—ku, Kyoto, Japdo), de
acordo com a metodologia D3850-12 (ASTM, 2013a). As transi¢es associadas aos processos
exotérmicos e endotérmicos das nanofibras foram determinadas utilizando um calorimetro de
varredura diferencial (DSC) (Shimadzu, DSC—-60, Nakagyo—ku, Kyoto, Jap&o) de acordo com
a D7426-06 (ASTM, 2013b).

4.2.3 Experimentos de biossor¢ao dos pigmentos presentes no glicerol

4.2.3.1 Ensaios de biossorcao

A primeira etapa dos ensaios de biossor¢éo teve como finalidade verificar o efeito
de biossorventes a base de quitosana, com diferentes formas fisicas (Q-P, Q-F, Q-N), na
capacidade de biossor¢do dos pigmentos presentes no glicerol. Os ensaios foram realizados em
agitador magnético termostatizado (Fisatom, 752, Sdo Paulo, SP, Brasil) durante 1 h, com as
seguintes condicBes operacionais: concentracio de biossorvente 0,15 mg g, agitagdo 150 rpm
e temperaturas 60, 70 e 80°C. Vale ressaltar que estas temperaturas foram selecionadas pois as
mesmas referem-se as temperaturas de processo utilizadas na reacao de transesterificacdo do
biodiesel.

Na segunda etapa dos ensaios de biossorcdo foi realizado o estudo cinético. Os
experimentos cinéticos de biossor¢do foram realizados com biossorventes a base de quitosana
com diferentes formas fisicas (Q-P, Q-F, Q-N). Os experimentos foram realizados em agitador
magnético termostatizado (Fisatom, 752, Sdo Paulo, SP, Brasil) com as seguintes condicGes
operacionais: concentracio de biossorvente 0,25 mg g, temperatura 60+1°C, agitagdo 150
rpm. As aliquotas foram mensuradas em intervalos de tempo predeterminados (0—3600 s).

Na terceira etapa dos ensaios de biossorcédo foi realizado o estudo de equilibrio.
Nesta etapa foram utilizadas diferentes concentragdes de Q-N (0,05; 0,15; 0,25; 0,35 e
2,00 mg g?), a fim de construir as curvas experimentais de equilibrio. Os ensaios foram
realizados em agitador magnético termostatizado (Fisatom, 752, Sdo Paulo, SP, Brasil) até
atingir o equilibrio, nas temperaturas 60, 70 e 80°C, com agitacdo 150 rpm.

A Figura 8 apresenta a aplicagcéo da operacdo de biossorcdo, em escala laboratorial,
na remocdo dos pigmentos presentes no glicerol.
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Figura 8 — Operagdo de biossor¢do dos pigmentos do glicerol utilizando nanofibras a base de

quitosana como biossorvente.

A remocéo de pigmentos do glicerol foi analisada utilizando espectrofotémetro no
UV-Vis (Shimadzu, UV-2550, Japao) no comprimento de onda de 265 nm (SILVEIRA et al.,
2018). Todos os experimentos foram realizados em triplicata (n = 3). A quantidade de
pigmentos adsorvidos, e (g mg™), foi calculada através da Equacéo 4.

m,- mg

9= “4)

Myg

sendo que “mo” e “my” sdo, respectivamente, a massa inicial e final de pigmentos (mg) presente
no glicerol, e “mag” é a massa de adsorvente (g).

Embora a natureza dos pigmentos presentes no glicerol seja desconhecida, 0s
pigmentos puderam ser quantificados utilizando uma capacidade de adsorcdo relativa (qr)
(Equacéo 5), a qual foi associada a lei de Lambert—Beer conforme mostrado na Equacédo 6
(SWINEHART, 1962).

my,-myg
= 5
q, ——— (5)
A
m=CV=—Vf (6)

eC
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sendo que “A” é a absorbancia dos pigmentos do glicerol (adimensional), “ec” é uma constante
(m® g1, a qual depende da natureza do analito assim como do tamanho da cubeta, “V” é o
volume (m3) e “f” ¢ o fator de dilui¢do (adimensional).

A insercao da Equacdo 6 na Equacdo 5 resulta na Equacdo 7.

(G ve)- Gv)

M,y (%) \'%4

Ae™ (7)

Como todos os volumes (V) e fatores de dilui¢Ges (f) ndo alteram-—se para todas as
amostras, a Equacdo 7 pode ser simplificada para a Equacéo 8.

LA g
4= e (50) ®)

sendo que “qgr” € a capacidade de adsorcdo relativa no equilibrio (gl), “Ac” e “Ae” sdo,
respectivamente, a absorbancia dos pigmentos inicial (adimensional) e no equilibrio
(adimensional).

A quantidade de pigmentos adsorvidos em cada intervalo de tempo, q: (g}), foi
determinada utilizando as mesmas consideracgdes para a qre (Equacdes 4, 5, 6 e 7). Desta forma,

gt foi calculada através da Equagéo 9.

B 1
qt_ Myq

Aq
(1-A—O) 9

sendo que “Ao¢” e “A¢” sdo, respectivamente, a absorbancia inicial (adimensional) e nos

intervalos de tempo dos pigmentos (adimensional).
4.2.3.2 Modelos cinéticos
Os modelos de pseudoprimeira ordem (PPO), pseudossegunda ordem (PSO) e

Elovich foram ajustados aos dados experimentais através das Equacbes 10, 11 e 12,
respectivamente (AZIZIAN, 2004; WU; TSENG; JUANG,, 2009).
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q, = q, (1-exp(-k;t)) (10)
t
qt=1—+t (11)
(@ (g)
1
qt=aln(1+ abt) (12)

sendo que “ki” e “kp” sdo as constantes cinéticas dos modelos de PPO (s?) e PSO (g sb),
respectivamente, “q1” e “g2” sao os valores teoricos referentes a capacidade de adsor¢do dos
modelos de PPO e PSO, respectivamente (g?), “o” refere—se a taxa inicial de adsorcdo (g?)
devido a dg/dt com g: = 0 e “b” ¢ a constante de dessor¢do do modelo de Elovich (g s2).

4.2.3.3 Modelos de equilibrio
Os modelos de Freundlich (Equacéo 13) e BET (Equacéo 14) foram ajustados aos
dados experimentais, a fim de se obter mais informacdes sobre o comportamento de biossor¢édo

no equilibrio utilizando o biossorvente Q-N (EBADI; MOHAMMADZADEH; KHUDIEV,
2009; FREUNDLICH, 1906).

9.~ Kr (E)n (13)

A
K_e
9 S A,

(14)

qre: Ae Ae Ae
(1-Ky, A_D)(I'KL A—0+Ks A_o)

sendo “Kg” a constante de Freundlich (g?), “1/n” o fator de heterogeneidade (adimensional),
“gm” é a capacidade de adsorgdo da monocamada (g?), “Ks” and “K_” sdo as constantes de
equilibrio do modelo de BET para a monocamada (adimensional) e consecutivas camadas

(adimensional), respectivamente.
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4.2.3.4 Modelos termodindmicos

Para a obtencéo da constante de equilibrio termodinadmica Kp (L™ g), plotou—se gre
versus Ce. Entretanto, esta relacdo pode ser expressa utilizando a lei de Lambert—Beer, a qual
resultou na Equacdo 15. As variacGes da energia livre de Gibbs, AG (kJ mol™?), entropia AS
(3 molt K1) e entalpia AH (kJ mol ™) foram estimadas a partir da Equagfes 16 e 17 (LIU, 2009;
MILONJIC, 2007).

(AO - Ae)v
Kp= ——— (15)
P madAe
AG’=-RT In(pK ) (16)
In(pK,,) = AHO+ASO 17

sendo “R” a constante universal dos gases (J mol™* K1), “T” a temperatura (K) e “p” a massa
especifica do glicerol (g L™).

O calor isostérico de biossorcdo (AHa) (kJ mol?) foi determinado segundo a
equacdo derivada de Clausius—Clapeyron (BAYRAK, 2003) associada a lei de Lambert-Beer
(SWINEHART, 1962) (Equagéo 18):

0

AH,’ .
In(Ag) =—-+L (18)

sendo “L"”” uma constante de integracdo (adimensional).

4.2.3.5 Andlise de interacdo

As possiveis interacdes entre Q—N e os pigmentos presentes no glicerol foram
estimadas atraves de microscopia eletronica de varredura (MEV) (JEOL, JSM-6610,
Akishima—shi, Tokyo, Japdo) (GOLDSTEIN et al., 1992), espectroscopia de infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) (Shimadzu, Prestige 21, modelo 210045, Japao)
(MUZZARELLI, 2004), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (JEOL, JSM-6610,
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Akishima—Shi, Tokyo, Japdo) (GOLDSTEIN et al., 1992) e anélise termogravimétrica (TGA)
(Shimadzu, DTG-60, Nakagyo—Ku, Kyoto, Japdo) (ASTM, 2013a).

4.2.3.6 Andlise estatistica

A andlise estatistica dos tratamentos foi realizada pelo método de Tukey a 95% de
significancia (p<0,05). Os parametros cinéticos, de equilibrio e termodinamicos foram
determinados através de regressdo néo linear, utilizando o método de estimacdo Quasi—Newton.
Os célculos foram realizados com o software Statistica 7.0 (StatSoft, Tulsa, OK, EUA),
enquanto todos os gréaficos foram construidos utilizando o software OriginPro 8.0 (OriginLab
Corporation, Nothampton, MA, EUA). A qualidade do ajuste e a precisdo dos parametros
cinéticos, de equilibrio e termodindmicos foram verificados através de coeficiente de

determinacéo (R?) (Equacdo 19) e erro médio relativo (EMR) (Equacio 20).

. _ 2 : 2
) 2}1 (qi, exp qi,exp ) ZL (qi,exp_ qi,modelo )
R*= : — (19)
Zh (qi,exp_ qi,exp )

100 i (qi, modelo” qi,exp)

n

EMR=

(20)
=1 qi,exp

sendo ““Cimodelo” Cada valor predito pelo modelo ajustado, “Qiexp” cada valor medido

experimentalmente, q. __a média do “gq” medido experimentalmente, “n” o ndmero de

1,exp

experimento e “p” o0 numero de pardmetros do modelo ajustado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA QUITOSANA

A Figura 9 apresenta as amostras dos materiais em cada etapa dos processos de
extracdo da quitina e producdo da quitosana, a partir de residuos de camardo.

Figura 9 — Amostras dos materiais das etapas de extracdo de quitina e producdo de quitosana.

(a): carapacas de camardo desmineralizadas, (b): carapagas de camaréo desproteinadas, (c): carapacas de camaréo
desodorizadas (quitina), (d): quitosana sem purificagdo, (€): quitosana purificada em pasta, (f): quitosana
purificada seca.

A quitosana obtida através da desacetilacdo alcalina da quitina apresentou massa
molar viscosimétrica média (MM) de 150+5 kDa e grau de desacetilacdo (GD) de 87+£1%. Estes
resultados foram semelhantes aos citados por Moura et al. (2015).
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5.2 CARACTERIZACAO DAS NANOFIBRAS A BASE DE QUITOSANA

5.2.1 Analise morfoldgica

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada com intuito de analisar
o didmetro e a forma das fibras geradas através do electrospinning. Neste sentido, as nanofibras
obtidas apresentaram didametro médio 526£101 nm. A Figura 10 apresenta as imagens de MEV

com ampliacdo de 500 e 5000 vezes.

Figura 10 — Imagens de MEV das nanofibras a base de quitosana (Q—N): (a) x500; (b)
x5000.

A partir da analise das imagens MEV, pode—se observar que as fibras apresentaram
formato ramificado e sem formacéo de gotas. A ramificacdo das fibras pode estar relacionada
com a formagcédo de jatos secundarios a partir do jato primario (KOOMBHONGSE et al., 2001).
O alongamento e evaporacdo do solvente pode acarretar na modificacdo da distribuicdo de
cargas ao longo do jato. Logo, o desequilibrio entre as forcas elétricas e a tensdo superficial do
jato pode levar a instabilidades, as quais podem acarretar na formacdo de jatos secundarios e,
consequentemente, formacdo de fibras ramificadas (RAMAKRISHNA et al., 2005).

5.2.2 Anadlise estrutural e molecular

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras Q—-N, Q-P e
PEO-P estdo representados na Figura 11.

A semelhanca entre os espectros de FTIR da Q—N (Figura 11 (a)) e da Q—P (Figura
11 (b)) permitiu verificar a integridade da estrutura da quitosana ap0s o processo de
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electrospinning. Os grupos funcionais presentes no biopolimero se mantiveram na forma de
nanofibras. Os tragos caracteristicos da quitosana, N-H e O-H, foram observadas em 3188 e
3618 cm™, respectivamente. O alongamento C=0O das amidas foi identificado
aproximadamente em 1660 cm™. A deformacdo C—O-H foi identificada em 1413 cm™. O
espectro de FTIR da Q-N (Figura 11 (a)) também apresentou algumas bandas tipicas do PEO-
P (Figura 11 (c)). O alongamento H-C—H foi constatado em 2876 cm™. Os alongamentos
referentes a C—O—C foram identificados em 1085 e 950 cm™. Portanto, o espectro de FTIR da
Q-N (Figura 11 (a)) apresentou importantes sitios de adsorcdo da quitosana, referentes aos
grupos —NH. e —OH. Além disto, a adi¢do de PEO resultou em novos grupamentos para as

nanofibras biossorventes.

Figura 11 — Espectros vibracionais na regido do infravermelho: (a) nanofibras a base de
quitosana (Q—N); (b) quitosana em p6 (Q-P); (c) PEO em pé (PEO-P).
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5.2.3 Andélises térmicas

Os perfis térmicos das amostras Q—N, Q—P e PEO-P referentes as curvas de DSC,

TGA e DTA estéo apresentados nas Figuras 12, 13 e 14, respectivamente.

Figura 12 — Curvas de DSC: (a) nanofibras a base de quitosana (Q—N); (b) quitosana em pé
(Q—P); (c) PEO em pé6 (PEO-P).
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A curva de DSC para Q—N (Figura 12 (a)) apresentou um pico endotérmico em
53°C, o qual pode estar relacionado a evaporacdo de &gua adsorvida. Este fato pode ser
corroborado através da reducdo percentual de massa na curva de TGA (Figura 13 (c)) entre 25
e 60°C, com temperatura de evaporagdo maxima (Temax) na curva de DTA (Figura 14 (a)) em
52°C. Na Figura (Figura 12 (a)), a curva de DSC também revelou um pico endotérmico em
113°C. No entanto, ao longo da faixa de temperatura que compreende este pico (75 a 175°C)
nédo foi constatada nenhuma perda percentual de massa na curva de TGA (Figura 13 (c)). Desta
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forma, esta transicdo pode ser relacionada ao ponto de fusdo do PEO, em que este pico foi
alterado quando comparado ao apresentado pela amostra PEO-P (72°C) (Figura 12 (c)). A
entalpia de fusdo (AHm) relacionada ao PEO na amostra Q-N (41,3 J g) também diminuiu
quando comparada & amostra PEO—-P (183,8 J g%). Isto pode ter ocorrido devido a reducdo das
regides semicristalinas esféricas ao longo da estrutura do PEO, causada pela presenca da
quitosana. Além disto, a elevada taxa de evaporacdo do solvente durante o processo de
electrospinning pode ter limitado a completa formacéo de cristais (PAKRAVAN et al., 2012;
ZIVANOVIC et al., 2007).

Figura 13 — Curvas de TGA: (a) PEO em p6 (PEO-P); (b) quitosana em p6 (Q-P); (c)

nanofibras a base de quitosana (Q—N).
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Na curva de DSC da Q-N (Figura 12 (a)), p6de—se verificar também uma alteracao
na linha de base referente ao fluxo de calor (mW) ao longo de uma faixa de temperatura (125 a
137°C). O inicio desta inclinacdo pode ser associado a transicdo vitrea da quitosana, a qual
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permite mobilidade entre as cadeias poliméricas. De forma similar, uma alteracéo na linha de
base referente ao fluxo de calor (mW) ocorreu para a amostra Q—P (Figura 12 (b)). Entretanto,
a transicao vitrea ocorreu em uma faixa de temperatura menor (110 a 121°C).

As temperaturas de degradagdo maxima (Tdmax) para Q—P, PEO-P e Q—-N foram
identificadas através das curvas de DTA (Figura 14). A Tdma da Q—P ocorreu em 365+1°C,
enquanto a Tdmax do PEO—P foi em 425+1°C. A Tdmax da Q—N ocorreu em duas etapas de
degradacdo, as quais podem ser relacionadas a quitosana (348°C) e ao PEO (412°C). Embora
com algumas modificacdes, as caracteristicas térmicas de ambos os polimeros, quitosana e
PEO, foram detectadas de forma distinta nas nanofibras (Q—N). Neste sentido, Q—N pode ser
classificada como uma blenda polimérica, constituida pela mistura fisica entre a quitosana e o

PEO, sem haver de fato interacdo quimica entre ambos os compostos.

Figura 14 — Curvas de DTA: (a) nanofibras a base de quitosana (Q—N); (b) quitosana em pé
(Q-P); (c) PEO em p6 (PEO-P).
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5.3 EXPERIMENTOS DE BIOSSORCAO

5.3.1 Estudo comparativo entre diferentes biossorventes a base de quitosana

A fim de se avaliar a eficiéncia do biossorvente Q-N, realizou—se a comparacao
com biossorventes usuais de quitosana (Q-P, Q-F), nas condicdes: concentracdo de
biossorvente 0,15 mg g* e agitagdo 150 rpm. A Tabela 5 apresenta as capacidades de adsorgao
relativas no equilibrio (gr) de diferentes biossorventes a base de quitosana (Q—N, Q-P, Q-F)
na biossorc¢do dos pigmentos do glicerol.

Os valores de gre para 0 biossorvente Q—N apresentaram diferenca significativa
(p<0,05) quando comparados aos dos outros biossorventes (Q—P, Q—F), ao longo de toda a faixa
de temperatura estudada (60—-80°C). Na temperatura de 60°C, o biossorvente Q—N apresentou
Ore de aproximadamente 400% e 200% maior que os biossorventes Q—P e Q—F, respectivamente.
Os elevados valores de gre para Q—-N podem ser atribuidos ao aumento da area superficial
causado pela escala nanométrica. A reducéo da escala permitiu 0 aumento na acessibilidade dos

pigmentos do glicerol aos sitios de adsorcéo das nanofibras.

Tabela 5 — Capacidade de adsorcao relativa no equilibrio (qre) para os pigmentos de glicerol

utilizando diferentes biossorventes a base de quitosana.

Temperatura (°C)

Biossorvente 60 70 80
Q-N, (qre) 180,96+7,68%A 128,27+7,26*B 85,04+6,012C
Q-P, (Ore) 45,49+3,86°A 39,43+3,34¢A8 36,58+3,10%8
Q-F, (Ore) 84,34+4,77°A 60,47+3,4208 42,79+3,02C

*Valor médio * desvio padrdo (n=3). Q—-N: nanofibras a base de quitosana; Q—-P: quitosana em pd; Q-F: filmes
biopoliméricos de quitosana. Letras minusculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa entre
os valores (p<0,05). Letras maiusculas diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa entre os valores
(p<0,05).

5.3.2 Estudo cinético

A Figura 15 apresenta as curvas cinéticas referentes a biossor¢do dos pigmentos

presentes no glicerol pelos diferentes biossorventes a base de quitosana (Q—N, Q-F, Q—P), nas
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seguintes condigBes: concentracdo de biossorvente 0,25 mg g, temperatura 60+1°C e agitacéo
150 rpm.

Para todos as curvas cinéticas, pode—se verificar que a taxa de adsorcdo (dg./dt)
ocorreu rapidamente nos primeiros 60 s de operacao, atingindo aproximadamente 70, 90 e 60%
de saturagdo para os biossorventes Q—N, Q—-F, Q—P, respectivamente. Apés, houve reducdo na
taxa de adsorcao até que os biossorventes atingissem o equilibrio em 1800 s de operagdo. Além
disto, utilizou—se os modelos cinéticos para obtencédo de informacdes sobre a interacéo entre 0s
pigmentos do glicerol e os biossorventes. Neste sentido, os modelos de pseudoprimeira ordem

(PPO), pseudossegunda ordem (PSO) e Elovich foram utilizados.

Figura 15 — Curvas cinéticas para biossorcao de pigmentos do glicerol utilizando diferentes

biossorventes a base de quitosana.
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Legenda: (m) Q—N (nanofibras a base de quitosana); (e) Q-F (filmes de quitosana); (A ) Q-P (quitosana em po).

Os resultados dos ajustes dos modelos cinéticos aos dados experimentais estao

apresentados na Tabela 6. Os modelos de PPO e PSO apresentaram os menores valores de erro
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médio relativo (EMR) e os maiores coeficientes de determinagdo (R?) para o biossorvente Q—

P. Neste sentido, estes modelos foram 0s que se ajustaram melhor ao biossorvente Q—P. Os

modelos PPO e PSO podem ser um indicativo que interacGes fisicas e quimicas ocorreram

simultaneamente na biossorcdo dos pigmentos. Os modelos de PSO e Elovich apresentaram os

menores valores de erro médio relativo (EMR) e os maiores coeficientes de determinagio (R?)

para os biossorventes Q—N e Q—F, o que sugere que a quimissor¢do poderia ser 0 mecanismo

controlador na biossorcdo dos pigmentos do glicerol. Entretanto, como todos os modelos

cinéticos (PPO, PSO e Elovich) apresentaram valores de erro médio relativo (EMR<4,30) e de

coeficientes de determinacio (R?= 0,99) muito préximos para os biossorventes Q—N e Q-F,

tornou—se necessario a realizacdo dos estudos de equilibrio e termodindmicos a fim de se poder

inferir informacdes acerca da interacdo entre os pigmentos do glicerol e os biossorventes.

Tabela 6 — Parametros cinéticos para a biossor¢cdo de pigmentos do glicerol utilizando

diferentes biossorventes a base de quitosana

Biossorvente

Q-N QP Q-F
Pseudoprimeira ordem
a (g™ 116,16+11,61 35,47+4,81 56,35+5,63
ki (s71) x102 2,58+0,01 1,79+0,16 13,24+0,01
R? 0,99+0,01 0,99+0,01 0,99+0,01
EMR (%) 4,28+0,12 4,34+0,24 2,59+0,07
Pseudossegunda ordem
g2 () 118,07+11,8 36,98+5,26 57,49+5,76
ke (g7ts?) x10° 73,53+24,34 1,36+0,94 64,06+21,21
R? 0,99+0,01 0,99+0,01 0,99+0,01
EMR (%) 1,40+0,37 3,37+0,65 1,52+0,09
Elovich
a (g) x10? 9,96+0,90 25,16+1,66 50,66+5,81
b (gt st x10’ 477,00+£47,69 18,21+19,09 640,92+288,13
R? 0,99+0,01 0,97+0,01 0,99+0,01
EMR (%) 2,64+0,18 7,4740,72 1,03+0,15

*Valor médio + desvio padrdo (n=3). Q—N: nanofibras a base de quitosana; Q-P

biopoliméricos de quitosana.

: quitosana em po; Q—F: filmes
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5.3.3 Estudo de equilibrio

O estudo do equilibrio de biossorcédo foi realizado com o intuito de verificar a
distribuicdo dos pimentos do glicerol adsorvidos ao longo do biossorvente (Q—N), apds ser
atingido o equilibrio. Para isto, os modelos de Freundlich e BET foram ajustados aos dados
experimentais de equilibrio, a fim de se verificar qual dos modelos apresentados descreve de
forma mais apropriada a interacdo entre o biossorvente e o adsorbato. As isotermas de equilibrio
foram obtidas em diferentes temperaturas (60, 70 e 80°C) e diferentes concentracdes de
biossorventes no glicerol (0,05 a 2,00 mg g), com agitaco de 150 rpm. A Figura 16 apresenta

as curvas de equilibrio para a biossorcéo dos pigmentos do glicerol com o biossorvente Q-N.

Figura 16 — Curvas de equilibrio para a biossor¢do dos pigmentos do glicerol através das

nanofibras a base de quitosana (Q—N).
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Através das curvas de equilibrio (Figura 16), pdde—se verificar que a maior
capacidade de adsor¢do relativa no equilibrio (qgr) foi de 340,7 g* a 60°C. A partir da Figura

16, pdde-se constatar também que 0 aumento na temperatura resultou na reducéo da capacidade
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de adsorcéo relativa no equilibrio (qre) para todas as concentragdes estudadas. Este fato pode
estar relacionado ao aumento da solubilidade do adsorbato, entéo, as forgas de interagéo entre
as moléculas do adsorbato (pigmentos) e o solvente (glicerol) tornaram—se mais fortes do que
entre as moléculas do adsorbato e o biossorvente, o0 que reduziu a eficiéncia da operacao de
biossorgédo (DOTTO; SHARMA,; PINTO, 2015; WISNIEWSKA, 2012).

As curvas de equilibrio também foram caracterizadas quanto ao seu formato. As
curvas de equilibrio apresentaram uma curvatura inicial inclinada e, posteriormente, tornaram—
se verticalmente orientadas. De acordo com Giles et al. (1960), este comportamento pode ser
classificado como isoterma do tipo S, e esta isoterma sugere que a medida que a concentracao
de adsorbato aumenta, as moléculas que compdem o soluto alteram a sua orientacdo, 0 que
permite que mais sitios de adsorcao tornem-se disponiveis para a operacéo de biossorcao.

Os modelos de Freundlich e BET foram ajustadas aos dados experimentais de
equilibrio e os resultados estdo apresentados na Tabela 7. O ajuste dos modelos aos dados
experimentais de equilibrio foi realizado a fim de prover mais informacdes acerca da interacdo

existente entre os pigmentos do glicerol e o biossorvente Q—N.

Tabela 7 — Parametros de equilibrio para a biossorcao dos pigmentos do glicerol através das
nanofibras a base de quitosana (Q—N).

Temperatura (°C)

60 70 80
Freundlich
HCED 812,70+2,51 350,71+1,90 155,14+4,18
N 0,21+0,01 0,20+0,01 0,22+0,01
R2 0,99+0,01 0,99+0,01 0,99+0,01
ARE (%) 12,01+0,15 13,24+0,48 8,57+0,76
BET
gm (g1) x103 1,36+1,77 5,52+3,74 9,60+3,82
Ks 268,54+27,46 93,71+17,87 53,77+5,13
KL 0,96+0,01 0,90+0,01 0,84+0,01
R2 0,99+0,01 0,99+0,01 0,99+0,01
ARE (%) 4,20+0,01 6,66+0,15 3,44+0,41

*Valor médio + desvio padrdo (n=3).
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O maior valor de coeficiente de determinacéo (R?) e o menor valor de erro médio
relativo (EMR) na Tabela 7 indicam que o modelo de BET foi o que melhor ajustou os dados
experimentais de equilibrio. Assim, o0 modelo de BET foi 0 mais adequado para representar a
biossor¢do dos pigmentos do glicerol pelo biossorvente Q—N. A isoterma de BET sugere que a
biossorcdo dos pigmentos do glicerol ocorreu em multicamada. Para isto, € provavel que dois
tipos de sitios de adsorcdo tenham ocasionado a formacdo da multicamada. O primeiro seria
referente aos grupos funcionais presentes na Q-N, os quais resultaram na formacdo da
monocamada. Enquanto o segundo seria referente a camada de adsorbato constituida pelos

pigmentos do glicerol, os quais, provavelmente, agiram como novos sitios de adsorcéo.
5.3.4 Estudo termodinamico

A operacdo de biossorcao dos pigmentos presentes no glicerol foi avaliada através
das variagdes de energia livre de Gibbs (AG), de entalpia (AH) e de entropia (AS), e a Tabela 8

apresenta estes resultados.

Tabela 8 — Parametros termodinamicos para a biossorcéo dos pigmentos do glicerol através

das nanofibras a base de quitosana (Q—N).

Temperatura Kq AG AS AH
(°C) (L1 g) (kJ mol™) (I mol'* K™Y (kJ mol?)
60 378,89+16,25 -16,75+0,10
70 277,25%13,22 -16,71+0,10 885,07+41,57 -11,44+0,32
80 207,88+11,53 -16,3540,13

*Valor médio + desvio padréo (n=3). AG®: variagdo da energia livre de Gibbs, AH®: variacdo de AS®: variagdo de

entropia.

Na Tabela 8, os valores negativos de AG revelam que o processo foi espontaneo,
nédo sendo requerida nenhuma fonte de energia de fora do sistema, o que torna a operacgao de
biossorcdo energeticamente favoravel. O valor positivo de AS indica que a desordem na
interface solido—liquido aumentou durante o processo de biossor¢do, o que resultou em
alteracdo estrutural no biossorvente Q—N a medida que as multicamadas foram formadas. Os
valores negativos de AG associados ao valor positivo de AS indicam que o adsorvente tem

afinidade pelo adsorbato.
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Baseado no valor negativo de AH, tornou-se possivel inferir que o processo foi

exotérmico, o que esté de acordo com o comportamento previamente descrito nas isotermas de

equilibrio, em que o aumento da temperatura reduziu a quantidade de adsorbato sendo

adsorvido no equilibrio. Este fato evidencia que a operacdo de biossorcdo foi governada por

fendmenos fisicos, em que valores de entalpia na faixa de 4 a 40 kJ mol™* remetem a fisissorcao.

Além disto, pdde—se constatar que as moléculas de adsorbato ligaram-se aos grupos funcionais

do biossorvente através de ligaces de van de Waals, as quais usualmente ocorrem em valores
menores que 20 kJ mol™ (CRINI; BADOT 2008; DOTTO et al., 2015; PICCIN et al., 2017).

Os valores do calor isostérico de biossor¢ao (AHa) para diferentes concentragdes do

biossorvente Q—N estdo apresentados na Figura 17 e na Tabela 9.

Figura 17 — Calor isostérico de biossor¢do (AHa) para diferentes concentragdes de
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Os menores valores de AHa foram obtidos nas menores concentracdes de

biossorvente (Tabela 9). Este fenébmeno ocorreu devido ao preenchimento da superficie do

biossorvente. Assim, p6de—se constatar a heterogeneidade energética dos sitios de adsorcao ao

longo do biossorvente, em que os pigmentos do glicerol foram adsorvidos, preferencialmente,
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pelos sitios de adsorcdo com maior energia. Entretanto, & medida que concentracdo de
biossorvente foi reduzida, os pigmentos comecaram a ser adsorvidos pelos sitios de adsor¢do
mais fracos energeticamente (POHNDOREF et al., 2016; SILVA et al., 2013). Além disto, na
Figura 17, a curva de calor isostérico de biossorcao apresentou um acentuado declive, o qual
pode estar relacionado com a mudanca estrutural decorrente da interagéo entre os pigmentos do

glicerol e o biossorvente e, consequentemente, inicio da formagdo das multicamadas.

Tabela 9 — Calor isostérico de biossorgédo (AHa) para diferentes concentragdes de nanofibras a

base de quitosana (Q—N).

Concentracdo de AH, R?
biossorvente (mg g) (kJ mol™)
0,05 -6,16+0,20 0,98
0,15 -8,82+0,32 0,99
0,25 -10,79%0,36 0,99
0,35 -10,78+0,35 0,98
2,00 -17,61+0,38 0,99

*Valor médio + desvio padréo (n=3).

5.3.5 Estudo de interacéo entre biossorvente e adsorbato

Foi realizada a avaliacdo do biossorvente antes e apds a operagdo de biossorc¢do, a
fim de se obter informacdes complementares acerca da interagdo entre os pigmentos do glicerol
e os grupos funcionais das nanofibras a base de quitosana (Q—N). As Figuras 18 e 19 apresentam
imagens de MEV e fotograficas de Q—N antes e ap6s a operagdo de biossorcéo.

A comparacéo entre as imagens de MEV (Figura 18 (a), (b)) e (Figura 18 (c), (d))
revelam a alteracdo morfologica ao longo da estrutura do biossorvente. Parte desta alteracéo
pode ter ocorrido devido ao intumescimento das nanofibras. Provavelmente, o glicerol penetrou
nas fibras através de forcas de capilaridade, o que facilitou a interacdo entre os pigmentos do
glicerol e os grupos funcionais das nanofibras. Antes da operacao de biossorcéo (Figura 19 (a)),
as nanofibras apresentaram aspecto uniforme, suave, superficie homogénea e material de facil
manuseio, com coloracdo levemente amarelada. Enquanto, apds a operacdo de biossorcéo
(Figura 19 (b)), as nanofibras apresentaram aspecto denso, brilhoso e superficie heterogénea,
com coloracdo alaranjada. A mudanca estrutural e de coloragdo evidenciam a presenca dos

pigmentos do glicerol ao longo das nanofibras de Q—N.
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Figura 18 — Imagens de MEV das nanofibras a base de quitosana antes da operacdo de
biossorcdo: (a) x500; (b) x2500 e apos a operacdo de biossorcao: (c) x500; (d) x2500.

L7

Figura 19 — Imagem fotografica das nanofibras a base de quitosana (Q—N): (a) antes da

operacdo de biossorcao; (b) apds a operacdo de biossor¢ao.
¥ ‘ J %
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A avaliagdo dos grupos funcionais envolvidos na operagdo de biossorgdo foi

efetuada atraves da comparacao dos espectros vibracionais na regido do infravermelho, os quais

estdo representados na Figura 20.

Figura 20 — Espectros vibracionais na regido do infravermelho das nanofibras a base de

quitosana (Q—N): (a) antes da operacdo de biossor¢do; (b) apos a operacdo de biossorcao.
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Ap0s a operacgéo de biossorcdo, pdde—se verificar reducéo nas intensidades em 3612

e 3207 cm™, as quais podem ser atribuidas aos grupos —OH e -NH>, respectivamente. Logo, é

provavel que a monocamada da biossor¢éo, assim como a remog&o de outros tracos de residuos

tenham ocorrido através da interacao destes grupos funcionais da quitosana.

A analise de EDS determinou a porcentagem atémica de cada elemento presente no

biossorvente Q—N. Antes da operagéo de biossorcao, foram detectados os elementos C e O nas

porcentagens 39,68% e 60,32%, respectivamente. ApOs a operacdo de biossor¢do, foram

identificados os elementos C, O, Na e CI nas porcentagens 30,65%, 58,07%, 5,99% e 5,29%,

respectivamente. Os elementos C e O referem—se a quitosana e ao PEO. Porém, os elementos

Na e Cl podem ser atribuidos ao cloreto de sédio devido ao fato destes elementos estarem
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presente em proporcdo estequiométrica muito proxima. A presenca destes ions no glicerol
ocorre devido a tracos de residuos remanescentes do pré—tratamento do glicerol industrial.

A Figura 21 apresenta as curvas de TGA das nanofibras a base de quitosana (Q—N).
A comparacdo entre as curvas de TGA (Figura 21 (a), (b)) permitiu constatar algumas
alteracbes. Anterior a operagdo de biossorcdo (Figura 21 (a)), Q-N apresentou,
aproximadamente, 23% de reducdo de massa na faixa de temperatura de 25 a 69°C, devido a
evaporacdo de dgua adsorvida. Enquanto que ap0ds a operacgédo de biossorcdo (Figura 21 (b)),
ocorreu, aproximadamente, 32% de reducdo de massa na faixa de temperatura de 25 a 154°C.
A diferencga no percentual de reducdo de massa, assim como na faixa de temperatura, podem
estar associados a presenca do glicerol e dos pigmentos adsorvidos ao longo do biossorvente

Q-N.

Figura 21 — Curvas de TGA das nanofibras a base de quitosana (Q—N): (a) antes da operacéo
de biossorcdo; (b) apos a operacdo de biossorcao.
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Antes da operacdo de biossorcdo, a segunda etapa de reducdo de massa
correspondeu ao valor de aproximadamente 57,5% na faixa de temperatura de 176 a 350°C.
Entretanto, apds a operacdo de biossorcdo ocorreu, aproximadamente, 56,2% de reducéo de
massa na faixa de temperatura de 155 a 239°C. Esta etapa de degradacdo refere—se
principalmente a porgdo de quitosana contida no biossorvente Q—N. A alteracdo na faixa de
degradacéo do biopolimero pode ter ocorrido em funcéo da interacdo entre as moléculas de
pigmentos com os grupos funcionais da quitosana. Além disto, a reducdo na temperatura de
degradacdo da quitosana também pode ter sido ocasionada devido a presenca do glicerol, o qual
possui efeito plastificante (SANYANG; SAPUAN; SAHARI, 2016).

A terceira etapa de reducao de massa para o biossorvente Q—N, antes da biossorgéo,
correspondeu ao valor de aproximadamente 17,5%, na faixa de temperatura de 351 a 500°C.
Porém, ap0s a operacao de biossorcdo ocorreu uma reducdo de massa de aproximadamente
5,55% na faixa de temperatura de 375 a 400°C, e aproximadamente 2,5% de reducéo de massa
na faixa de temperatura de 401 a 500°C. Esta ultima etapa de degradacdo refere—se
majoritariamente a por¢do de PEO no biossorvente Q—N. Embora tenha ocorrido uma alteracao
no percentual de reducdo de massa, a semelhanca na faixa de temperatura pode ser mais um
indicativo que os grupos funcionais do PEO n&o interagiram com as moléculas de pigmentos

do glicerol.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, as nanofibras a base de quitosana (Q—N) foram desenvolvidas e
caracterizadas, para posterior aplicacdo na biossor¢do dos pigmentos presentes no glicerol
industrial pré—tratado. As nanofibras produzidas a partir de quitosana e PEO, utilizando a
técnica de electrospinning, apresentaram diametro médio de 526 nm. As nanofibras mantiveram
a estrutura integra da quitosana apo6s a técnica de electrospinning e os grupos funcionais
presentes no biopolimero permaneceram nas nanofibras. As propriedades térmicas indicaram
algumas alteracGes nas nanofibras quando comparada a quitosana em p6 (Q—P) e ao PEO em
p6 (PEO-P). Porém, as caracteristicas térmicas de ambos os polimeros, quitosana e PEO, foram
identificadas de forma distinta nas nanofibras (Q—N), o que define a formacgdo de uma blenda
polimérica.

Para avaliar a eficiéncia do biossorvente Q-N na biossorcdo dos pigmentos
presentes no glicerol industrial, realizou—se a comparagdo com biossorventes nas formas fisicas
usuais de quitosana, o filme (Q—F) e p6 (Q-P). A temperatura de 60°C apresentou as maiores
capacidades de adsorcdo relativa no equilibrio (gre) para os trés biossorventes. Nesta
temperatura e nas condi¢Oes operacionais utilizadas (0,15 mg g e agitacdo de 150 rpm), o
biossorvente Q-N apresentou capacidade de adsorcdo relativa no equilibrio (gr) de
aproximadamente 400% e 200% maior do que dos biossorventes Q—P e Q-F, respectivamente.
Assim, foi possivel constatar o efeito que a reducdo da escala do material biossorvente
proporcionou na operacdo de biossor¢do. No estudo cinético, foi possivel verificar que a taxa
de adsorcdo (dg./dt) para o biossorvente Q—N atingiu 70% de saturacdo nos primeiros 60 s de
operacao, alcancando o equilibrio em 1800 s.

No estudo de equilibrio, a isoterma de BET foi a que melhor representou os dados
experimentais de equilibrio, e este modelo infere que a biossorcdo dos pigmentos do glicerol
ocorreu em multicamada. Em que a primeira camada foi formada através da interacdo dos
grupos funcionais presentes nas nanofibras Q—N (OH e NH2). Enquanto as camadas seguintes
foram formadas através da interacdo entre os pigmentos do glicerol, os quais agiram como
novos sitios de adsorcdo. O estudo termodindmico revelou que o processo foi esponténeo,
favoravel e exotérmico. Ademais, os sitios de adsorcdo foram energeticamente heterogéneos e
0 mecanismo controlador da biossorcao foi a fisissor¢do. Neste sentido, o presente trabalho
apresentou uma nova alternativa, ambientalmente sustentavel, para ser aplicada na etapa final
de purificacdo do glicerol, a fim de transformar o glicerol oriundo do biodiesel em um produto
com elevado valor agregado.



72



7

73

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No que concerne a area de pesquisa do refino do glicerol industrial através da

operacdo de biossorc¢do, tornam-se relevantes estudos futuros que possibilitem a otimizacédo da

operacdo, com intuito de torna—la mais economicamente vidvel. Neste sentido, algumas das

possiveis linhas de pesquisa que podem dar continuidade ao que foi desenvolvido no presente

trabalho estdo descritas a seguir:

Estudo de despolimerizacdo da quitosana, a fim de modificar sua massa molar e verificar
os efeitos nas propriedades da solucdo polimérica, assim como nas propriedades das
nanofibras formadas;

Estudo de novos compostos que possam formar blenda ou compdsito com a quitosana, com
intuito de ndo apenas melhorar as propriedades da solucdo para o desenvolvimento de
nanofibras, mas também potencializar a capacidade de adsorcdo do biossorvente;

Estudo de reuso do biossorvente e aplicacdo de pré—tratamentos e/ou modificacdo no
biossorvente para aumentar o namero de ciclos de reutilizagdo do mesmo;

Estudo da biossorcdo com foco na remocao dos tragos de ions presentes no glicerol;
Estudo completo do processo de purificacdo do glicerol industrial, abrangendo as etapas de
pré—tratamento, com finalidade de aplicar alternativas mais sustentaveis e que gerem menos

subprodutos.
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APENDICE 1: ESTUDO PRELIMINAR PARA O DESENVOLVIMENTO DAS
NANOFIBRAS

Para o desenvolvimento das nanofibras a base de quitosana, foram realizados testes
preliminares, com o intuito de fixar alguns pardmetros referentes as variaveis de processo,
sendo estes: temperatura de 25°C; 60% de umidade relativa; 23 kV de potencial elétrico; 150
mm de distancia do capilar ao coletor e taxa de alimentagio de 600 pL h~t. Além disso, fixou—
se também os parametros da solucao polimérica: 5% (m/v) de quitosana e 90% (v/v) de solucéo
de &cido acético. A Figura 1A apresenta o resultado da técnica de electrospinning através de
microscopia optica (Optika, B-350, Ponteranica, Bérgamo, Italia) das solucdes constituidas por
5% (m/v) de quitosana e 1% (m/v) PEO com diferentes diametros de capilar (D).

A adicdo de PEO a solucdo de quitosana permitiu a formacdo de fibras. Este
fendmeno pode estar relacionado ao fato de a introducdo de PEO reduzir a viscosidade da
quitosana. Dessa forma, a reducdo da viscosidade com a adicdo de PEO pode ser atribuida a
modificacdes das interacOes intra e intermoleculares das cadeias de quitosana (BHATTARAI
et al., 2005).

Figura 1A — Microscopia Optica (x40) da técnica de electrospinning de solu¢des compostas
de 5% (m/v) de quitosana e 1% (m/v) de PEO.
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Com intuito de otimizar e verificar a melhor condi¢cdo no desenvolvimento de
nanofibras a base de quitosana, foi realizado um estudo para analisar a interferéncia da adi¢do
de PEO a solucdo de quitosana (5%, m/v). Para isto, foi verificado o efeito da adicdo de PEO
nas concentracdes 2 e 3 (%, m/v) e didametros do capilar (D) de 0,55; 0,7 e 0,80 (mm). A Figura
1B apresenta o desenvolvimento de nanofibras de quitosana e PEO através da microscopia
Optica (Optika, B—-350, Ponteranica, Bérgamo, Italia).

Figura 1B — Microscopia 6ptica (x40) das nanofibras compostas por quitosana e PEO.
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(@) 2 % m/v de PEO, 0,55 mm de D (b) 2 % m/v de PEO, 0,70 mm de D; (c) 2 % m/v de
PEO, 0,80 mm de D; (d) 3 % m/v de PEO, 0,55 mm de D; (e) 3 % m/v de PEO, 0,70 mm de
D; (f) 3% m/v de PEO, 0,80 mm de D.

Os ensaios (a), (b), (c), (d), (e), (f) apresentaram diametros de 1076, 1337, 1268,
855, 1788 e 1028 nm, respectivamente. Verificou-se através de microscopia Optica que 0
experimento (d) apresentou a melhor condicao na obtencéo de fibras através do electrospinning,
com a concentracdo 3% (m/v) de PEO e didmetro do capilar (D) 0,55 mm. Neste ensaio obteve—
se nanofibras mais uniformes e com 0s menores diametros, enquanto os demais ensaios
resultaram em fibras na escala micrométrica. Sendo assim, esta condicdo foi fixada e utilizada

nos demais experimentos.
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APENDICE 2: PRODUCAO TECNICO-CIENTIFICA REFERENTE AO PERIODO
DE PERMANENCIA NO CURSO
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