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RESUMO

Os vazamentos de Petr6leo ocorrem em todo mundo com muita frequéncia e
se tornam um grande problema para 0 meio ambiente. Assim materiais como
sorventes sdo necessarios para a retirada deste O0leo nas aguas. Esses sorventes
sdo classificados em: inorganicos naturais, sintéticos e organicos naturais.
Geralmente materiais sintéticos necessitam de grandes periodos de tempo para
serem biodegradados e se tornam vildes do meio ambiente. Em vista disso, a
substituicdo deles por materiais de origem natural tem sido fonte de grande estudo.
Para este trabalho foram testados materiais naturais como a quitina, quitosana,
paina, fibra de coco, casca de arroz, serragem, bucha vegetal e a turfa organica. A
paina, quitina e quitosana obtiveram os melhores resultados no teste de sorcéo do
O0leo e foram analisadas por Microscopia Eletrébnica de Varredura. A quitina e

quitosana por sua vez foram caracterizadas por analise de Infravermelho.



XViii

ABSTRACT

Oil leaks occur aroud the world with high frequency and become a major problem for
the environment, as well as sorbent materials are needed for the removal of this oil in
the waters. These sorbents are classified as natural inorganic, synthetic organic and
natural. Synthetic materials generally require large periods of time to be biodegraded
and become villains in the environment. Thus, replacing them with materials of
natural origin has been a source of great study. For this work were tested for natural
materials like chitin, chitosan*, kapok, coconut fiber, rice husk, sawdust, peat and
organic vegetable loofah. The kapok, chitin and chitosan* obtained the best results in
the test oil sorption and were analyzed by Scanning Electron Microscopy. Chitin and
chitosan* turn were characterized by infrared analysis and it was found that chitosan*
is not considered to be sufficiently deacetylated chitosan.



1. INTRODUCAO

Os oceanos cobrem 70% do globo e sé@o responsaveis pela manutencao do
clima da terra, por ter a capacidade de armazenar enorme quantidade de energia
solar e libera-la lenta e progressivamente, além de conter uma infinidade de
espécies animais e vegetais. Porém, desde a antiguidade o homem vem lancando
seus detritos nos corpos d’ agua que vao desde os esgotos das cidades e industrias
até compostos organicos, como o petroleo e seus derivados (FERRAO, 2005).

As atividades referentes a exploracdo, producdo, transporte e
armazenamento de petrdleo envolvem grandes riscos de acidentes como
derramamentos, vazamentos ou despejos ilegais deste 6leo no mar (FERREIRA,
2009). Que por sua vez, causa efeitos nocivos a fauna e flora. Além disso, o
derrame de poucos gramas de 6leo em agua acarreta a inutilizacdo de dezenas, ou
até centenas de metros cubicos utilizados para consumo humano (ROSA; RUBIO,
2003; CORESUIL; MARTINS, 1997).

Os materiais sorventes sdo bastante Uteis na limpeza de O6leo visto que
causam prejuizos minimos ao ambiente. Uma analise ampla dos diferentes tipos de
sorventes disponiveis para remediacdo de 6leo abrange os minerais inorganicos,
sintéticos e organicos como as fibras vegetais (CARDOSO, 2007).

As fibras vegetais sdo deste modo, ecologicamente mais amigaveis, podendo
apresentar maior capacidade de sor¢ao a um baixo custo (OLIVEIRA, 2010).

Portanto, diversos estudos sobre a propriedade adsorvente de materiais
naturais e baratos como os derivados agricolas, vém crescendo; Annunciado (2005)
testou o sisal, paina, rejeitos, folhosos, a serragem, bucha vegetal, fibra de coco e o
sisal; Oliveira, et al (2011) testaram a turfa e fibra de coco; Oliveira (2010) analisou a
turfa, casca de coco, curaud, aguapé, taboa, a paina e a flor de taboa na adsorc¢éo
de oOleo diesel; Foletto et al. (2009) pesquisaram 0 uso de biomassa para a
contencdo do petréleo; Ribeiro; Smith; Rubio (2000) estudaram a sorcédo de 6leo
livre ou emulsificado em folhas de Salvinia sp.

A paina obteve melhores resultados, em Anunciado (2005) e Oliveira (2010),
0 que pode ser explicado pelo seu alto teor de cera se comparado as outras fibras

apresentadas na literatura.



Além dos rejeitos agricolas, as fibras provenientes de residuos das atividades
pesqueiras como quitina e quitosana também sdo muito utilizadas, pois possuem
grande propriedade de adsorcao e sao indicadas para remocao de ions metalicos,
corantes e petroleo (FERNANDES, 2009; STOPA; YAMAURA, 2006; BORGES,
2002).

O termo sorc¢ao inclui como mecanismos, tanto a adsor¢cdo quanto absorcao.
A adsorcao envolve a acumulacéo entre fases ou a concentracdo de substancias em
uma superficie ou interface, e baseia-se numa grande area especifica e afinidade
quimica entre a superficie do material sorvente e o sorvato. J4 a absorcdo é um
processo em que as moléculas ou &tomos de uma fase interpenetram quase
uniformemente com atomos de uma outra fase para formar uma solugcdo com esta
segunda fase. Na absorcéo a operacdo de remocao de 6leo ocorre basicamente por
acao da capilaridade (RIBEIRO, 2000).

1.1Quitina

A quitina foi descoberta por Braconnot em 1811, porém suas aplicacdes
industriais foram limitadas até o inicio de 1970 por falta de conhecimento basico e
fundamental sobre suas propriedades e reatividade quimica. O termo “quitina” é
derivado da palavra grega “khiton”, que significa carapaga ou caixa de revestimento
(SANTOS, 2004).

Véarias companhias produzem quitina e quitosana em escala comercial, a
maioria delas estéo localizadas no Japéo, onde mais de 100 bilhdes de toneladas de
quitosana é produzida anualmente a partir de exoesqueletos de caranguejos e
camardes, quantidade correspondente a aproximadamente 90% da quitosana
produzida no mundo. Além do Japdo, os EUA também € um pais que vém se
destacando como o0s maiores produtores e consumidores deste polissacarideo
(TSIGOS; MARTINOU; KAFETZOPOULOS, 2000; CRAVEIRO; CRAVEIRO;
QUEIROZ,1999).

No Brasil, ndo existem dados referentes a producdo de carapagas como

residuo da inddstria pesqueira, porém, ele é o 8° produtor mundial de camarédo em



cativeiro com 60% de sua producao voltada para o mercado externo. A carnicultura
nordestina responde 90 a 95% da produc¢ao nacional, que em 2004 chegou a 75.000
t segundo dados da Associacao Brasileira dos Criadores de Camardo. Dados atuais
relatam a exportacdo do pescado em 2012 foi de 42.746 t e a importacdo no Brasil
foi de 363.019 t (ASSIS, 2008; ABCC, 2012).

A Quitina é um polimero linear no qual a unidade repetitiva € o dissacarideo
formado por duas estruturas de 2-acetamido-2-desoxi-D-glicopiranose unidas por
ligacéo glicosidica como observado na Figura 1 (CAMPANA- FILHO et al., 2007).

Ela tem a forma de uma matriz hidratada solida feita de regiées amorfas onde
estruturas cristalinas coexistem de modo a formar conjuntos de fortes fibras
estendidas. Essas fibras fornecem suporte para o exoesqueleto de crustaceos e
insetos, bem como para a parede celular dos fungos. Suas ligacdes sao do tipo
B(1->4), definindo-se assim o0s terminais redutor e n&o-redutor das cadeias
poliméricas, os quais correspondem as extremidades que contém grupo hidroxila
livre ligado ao carbono 1 (terminal redutor) e carbono 4 (terminal ndo-redutor) do
anel de glicopiranose (GOYCOOLEA et al., 2000).

LI WMHOOCH,
- “[.}..-;;r"'--___lgf:-'?'\-\x-.
O—tfg =
NHCCHCH, CHLOH n
QUITINA

Figura 1: Estrutura primaria da quitina onde n é o grau de polimerizacao.
Fonte: CAMPANA- FILHO et al., 2007.

As formas de quitina correspondem a diferentes arranjos no estado soélido,
decorrentes de disposic¢des distintas das cadeias do polimero nas lamelas ou folhas
gue constituem os dominios cristalinos (Figura 2). A a-quitina corresponde a um
empacotamento denso resultante da disposicdo antiparalela das cadeias poliméricas
em diferentes lamelas ou folhas, o que favorece a existéncia de numerosas ligagdes
hidrogénio inter e intra cadeias da mesma lamela e de lamelas vizinhas. Na B-quitina
as cadeias pertencentes a diferentes lamelas dispéem-se de forma paralela uma a

outra, o que dificulta o estabelecimento de ligacdes de hidrogénios intermoleculares



envolvendo cadeias de lamelas adjacentes e resulta em material menos densamente
empacotado. Em y-quitina parece ocorrer uma combinacdo tanto da a-e (-quitina,
pois as cadeias de duas lamelas em disposicao paralela séo intercaladas por lamela
em que as cadeias se dispdem antiparalelamente. Esta estrutura é pouco estudada,
sugerindo assim que possa ter uma distorcdo das duas estruturas anteriores
(ANTONINO, 2007).

A quitina é encontrada na matriz da estrutura interna dos invertebrados como
artropodes, anelideos, moluscos e centerados, em algas diatoaceas, e também na
parede celular de alguns fungos, como astomicetos, zigomicetes, basidiomisetes e
deuteromicetos. Porém, as principais fontes comerciais de quitina sdo as carapacas
de camardo e de caranguejo descartadas pela industria da pesca (CAMPANA-
FILHO et al., 2007).

a-Quitina B-Quitina ¥ .Quitina

Figura 2: Representagdo esquematica das estruturas polimorficas de quitina, sendo que as

setas representam as cadeias poliméricas no sentido do terminal ndo- redutor para o redutor.

Fonte: ANTONINO, 2007.

Tais carapacas ndo sendo aproveitadas podem se tornar um grande problema
de poluicdo (Figura 3). Como a biodegradacdo da quitina € lenta nos residuos de
crustdceos a acumulacdo desses residuos provenientes de industrias de
processamento de pescado tem se tornado uma das preocupacdes em relacdo ao
meio ambiente, pois pode atrair roedores, mau cheiro e doencgas. Assim, 0s residuos
pesqueiros geram uma preocupacdo para que estes tenham utilizacdo
economicamente viavel, o que justifica o estudo de um produto de alto valor
agregado como a quitosana a partir da quitina (CAMPANA- FILHO, et al, 2007
FERNANDES, 2009).



A quitina estd4 fortemente associada com proteinas, material inorganico,
pigmentos e lipidios. E s@o varias as condicbes usadas para remover essas
impurezas e ainda nao existe um processo padrdo. O isolamento da quitina se da
nas seguintes etapas: desproteinizacdo; desmineralizacdo; despigmentacdo. As
proteinas podem ser eliminadas utilizando um grande numero de solventes, tais
como solug¢des aquosas, sendo o NaOH, o mais utilizado. A desmineraliza¢ao ocorre
através do tratamento com HCI em diferentes concentracdes. E por ultimo ocorre a
desmineralizacdo, que € a retirada dos pigmentos que ndo parecem estar
complexados com materiais inorganicos ou proteinas, eles podem ser eliminados
pela extragdo com etanol ou acetona, depois do tratamento de desmineralizagdo ou
por branqueamento com uso de H,O,. (CANELLA; GARCIA, 2001; RINALDO, 2006;
MOURA et al., 2006).

TNy

Figra :amaéo e lixdo. Fon‘tie: LIVROS E IDADES, 2010.

1.2 Quitosana

A quitosana, por sua vez, foi descoberta em 1859 por Rouget quando
submetia a quitina a um tratamento com solucao de hidréxido de potassio a quente.
Atualmente é conhecida por muitos como a fibra do futuro por ser um polimero muito
versétil e possuir uma variedade de aplica¢des tais como na inddstria cosmética,
alimenticia, além de aplicabilidade na area médica, odontolégica, formulacdes



farmacéuticas, tratamento de aguas e efluentes, clareamento de 6leos e vinhos e
guelacao de ions metalicos (CAMPANA- FILHO, et al, 2007).

Assim, a quitosana € produzida pela desacetilacdo da quitina e possui sua
estrutura primaria idéntica a ela, exceto que em quitosana predominam as unidades
2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose, como mostrado na Figura 4. Entretanto, o
contelido das unidades 2- acetoamido-2- desoxi-D-glicopiranose remanescentes da
quitina € uma importante caracteristica da quitosana que € definido como grau
médio de acetilacdo (GOOSEN,1997; GOYCOOLEA et al., 2000).

A completa desacetilacdo da quitina raramente € realizada, pois sao
necessarias muitas reagdes consecutivas, que favorecem a despolimerizacdo. Essa
desacetilacdo € geralmente realizada quando a quitina € submetida a um tratamento
com NaOH 42,3% a 45°C. Assim, 0 termo quitosana abrange o conjunto de
copolimeros que conttm ao menos 50-60% de unidades 2- amino-2-desoxi-D-
glicopiranose. O grau médio de acetilagdo define a porcentagem de unidades 2-
acetamino-2-desoxi-D- glicopiranose presentes, em média, nas cadeias do polimero
( MOURA et al., 2006).

- 7 -- _.'I:l ] __.-f'-\-.___r‘cf:-:; [_-_\-
NH; CH,OH

QUITOSANA
Figura 4: Representacdo esquematica da unidade repetitiva de quitosana, em que “n” é o

grau médio de polimerizacdo. Fonte: CAMPANA- FILHO et al., 2007.

No estado sdlido a quitosana é um polimero semicristalino e sua morfologia
tem sido muito investigada, muitos poliformismos sdo mencionados na literatura
(AZEVEDO et al.,2007).

Ela é insolivel em &gua, bases, alcool e acetona sendo completamente
solivel em solucbes de alguns acidos organicos (PH<6), solucdes de acidos
inorganicos também podem ser utilizados para este fim depois de prolongada
agitacdo e aquecimento. Sua solubilidade também depende de varios paréametros,
tais como grau de desacetilagdo, massa molar, concentracdo do éacido e do
biopolimero e da forga ibnica (JANEGITZ, 2007).



Atualmente existem diversas técnicas para quantificar o grau de
desacetilagdo, como a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN),
espectrofotometria do ultravioleta (UV) e infravermelho (IV), analise elementar,
titulacdo condutimétrica e potenciométrica, cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) e gasosa (CGAE), andlise Térmica (TG E DTG), entre outras. A técnica
utilizada vai depender da pureza, solubilidade e equipamento disponivel
(SOBRINHO, 2007).

1.3 A propriedade de adsorcao da quitina e quitosana e suas aplicagcdes

Muitas sdo as aplicacbes destes biopolimeros como mostra a Tabela 1, que
por possuirem propriedades de a adsorcdo, contemplam em especial, a area
ambiental. Sdo indicados como agente floculante e coagulante nos tratamentos de
efluentes industriais, na remocéo de ions metalicos toxicos, corantes e petréleo em
ambientes marinhos (STOPA; YAMAURA, 2006; BORGES, 2002).

O sulfato de aluminio é muito usado como coagulante no tratamento de agua
potavel, pois apresenta um baixo custo e uma boa eficiéncia na coagulacdo das
particulas coloidais. Contudo, ele ndo é biodegradavel e pode trazer sérios riscos a
salude humana se estiver presente na agua com uma concentra¢cdo maior que 0,2
mg/L. Recentemente muitos paises como Jap&o, China, india e Estados Unidos, tém
adotado o uso de polimeros naturais para o tratamento de &agua potavel. Um
trabalho realizado por Spinelli; Sens; Favere (2001) teve como objetivo estudar o uso
da quitosana como coagulante para o tratamento de 4gua potavel. Ela mostrou ser
um eficiente coagulante para o tratamento de dgua potavel de baixa turbidez através
dos processos de coagulacéao, floculacdo, decantacao e filtragdo. Normalmente uma
agua bem coagulada/floculada e decantada usando sulfato de aluminio apresenta
uma turbidez remanescente entre 2 a 1,5 NTU, entretanto com a quitosana foi de
0,50 NTU.

A quitosana também reage prontamente com substancias carregadas
negativamente como proteinas, polissacarideos, acidos graxos, vitaminas e sais

minerais além de absorver metais pesados [Cd (II), Cu (II), Cr(lll), Pb(ll), Zn (1), Ni



(I, Hg (1), U (VI), V (IV)] a partir de residuos industriais que sdo altamente
prejudiciais a saude (CARVALHO, 2006).

Portanto, outra grande dificuldade encontrada pela indUstria téxtil esta

relacionada com o controle e remocdo dos corantes de efluentes residuarios. A

remocao desses corantes por adsorcao tem sido relatada em varios trabalhos tendo

Como a quitina e quitosana 0s mais recentes produtos utilizados para esse fim. Tais

trabalhos exploram os fatores que podem aumentar capacidade de adsorcdo da

quitina e quitosana, como: PH, grau de desacetilacdo (GD) e tempo de contato

(KIMURA et al., 1999).

Tabela 1: Areas atuantes da quitina e quitosana. Fonte: KUMAR, 2000.

Area Emprego

Biomédica Biomembranas artificiais
Sutura cirdrgica

Farmacéutica Agente cicatrizante

Oftalmoldgica
Cosmeética

IndUstria de Alimentos

Agricultura

Biotecnologia

Indastria Téxtil de Papel
IndUstria Fotogréfica
Tratamento de Efluentes

Aditivo de medicamentos
Liberacdo controlada de drogas
Controle de colesterol

Lente de contato

Umectante

Fungicida

Bactericida

Aditivos Alimentares

Nutrigdo Animal

Embalagem biodegradavel para
Alimentos

Fertilizantes

Liberagao Controlada de
agroquimicos

Defensivos agricola
Imobilizacdo de enzimas e de células
Separacdo de proteinas
Cromatografia

Agente Antimicrobiano
Tratamento de Superficie
Filmes

Remocédo de ions metalicos
Remocao de corantes
Floculante e coagulante

As substancias quitina e quitosana foram testadas para a adsor¢cao de dois

corantes; o corante Azul Brilhante Remazol (Figura 5 a) e o corante Preto Remazol



(Figura 5 b). Em colunas preenchidas com quitina e quitosana foi verificado que a
adsorcao em quitosana foi superior (SIMIONATO, 2005).

Quando o processo de adsorcdo dos corantes em suspensao é comparado
com o processo de adsorcdo em colunas preenchidas com a quitosana, fica nitida a

diferenca entre ambos, como representado na Figura 6.
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Figura 5: Concentracdo dos Corantes Azul Remazol (a) e Preto Remazol (b) apds adsor¢cdo em
coluna preenchida com quitina (m) e quitosana (e). Fonte: SIMIONATO, 2005
A adsorc¢ao dos corantes em quitosana feita em solucdo aquosa com agitacdo

retém muito mais as particulas poluentes, uma vez que o tempo de contato entre

7z

adsorvente/adsorvato é muito maior na adsor¢cdo em suspensdo aquosa
(SIMIONATO, 2005).
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Figura 6: Variacdo da concentracdo em relacéo ao tempo em processo de adsorgédo com quitosana

(a) em suspenséo aquosa e (b) em coluna, dos corantes Azul Remazol (m) € Preto Remazol (e), 50
mg L-1 cada. Fonte: SIMIONATO, 2005.
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Além da adsorcdo de metais e corantes a quitina e quitosana também atuam
adsorvendo Oleos e gorduras. Entretanto esse processo ndo € totalmente
compreendido. Sendo explicados por um nimero de observagdes experimentais que
sugerem dois tipos de mecanismos: 0 primeiro envolve a atracdo eletrostatica que
pode ser comparada a atracdo de polos magnéticos inversos; o segundo sugere um
tipo de entrelagamento que pode ser comparado ao efeito de uma rede que sugere 0
envolvimento do composto ao redor das gotas de 6leo e gordura, aprisionando-as,
como observado na Figura 7 (CARVALHO, 2006).

ARG LT AN

QUITOSANL

CARGAS LIVRES

Y]

e i.!.l H i
EFEITO ELETROSTATICO ENTRELACAMENTOQ

() (b)
Figura 7: Atracao eletrostatica (a); Entrelacamento (b). Fonte: CARVALHO, 2006.

Carvalho (2006) também testou a adsorcdo do petréleo por quitosana e
observou que o hidrogel de quitosana foi capaz de absorver 90% do petrdleo em

agua doce e 89% em agua do mar, ver Figura 8.

Figura 8: Aspecto de uma amostra de petréleo antes (A) e apds adicdo de solugcdo de quitosana (B).
Fonte: CARVALHO, 2006.
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1.4 O petréleo

O petroleo bruto € constituido por uma complexa mistura de compostos
organicos e em alguns casos possuem mais de 10000 componentes, variando
desde o metano até as grandes moléculas de asfaltenos. Sua aparéncia pode variar
de um liquido completamente fluido e de cor amarelada, até um material pastoso ou
semi-solido (GREEN et al., 1989).

A composicao quimica do petréleo depende, entre outros fatores, da matéria
viva geradora e, logo, do local de ocorréncia, assim o petréleo produzido por
diferentes paises tem composi¢Bes quimicas diferentes. O petréleo brasileiro tem,
no entanto, um teor considerado alto de substancias &cidas e de enxofre ja o
petréleo do oriente médio € rico em hidrocarbonetos alifaticos que tém um 6timo
desempenho como combustivel automobilistico (ROQUE, 2011).

Sua origem se d& a partir de matéria organica soterrada juntamente com
sedimentos lacustres ou marinhos. Nesses ambientes a oxidacdo da matéria
organica € impedida ou possuem restrito teor de oxigénio. O ambiente anaerdbico
permite o aprisionamento de matéria organica ndo oxidada que vai sofrendo a perda
dos componentes volateis e se transformando quimicamente em hidrocarbonetos
(TEIXEIRA et al., 2001).

O petréleo, o asfalto e betume jA eram conhecidos pelos povos antigos. A
Biblia, por exemplo, traz referéncias sobre a existéncia de lagos de asfalto que
Nabucodonosor usava para pavimentar as estradas. Porém, a obtencao do petréleo
em grande quantidade s6 ocorreu nos meados do século XIX, ap6s a perfuracao do
primeiro po¢o nos Estados Unidos. A partir dai, ele tornou-se fonte de energia e
principal fonte de substancias organicas (TEIXEIRA et al., 2001).

No Brasil, o petroleo foi descoberto na Bahia em 1939, e sua exploragédo é
motivo de grande polémica com relacdo a privatizacdo desse processo. Atualmente,
0 petroleo brasileiro é extraido predominantemente de pogos maritimos no litoral do
rio de janeiro como mostra a Figura 9 (ROQUE, 2011).

A distribuicdo conhecida de hidrocarbonetos no mundo é extremamente

irregular, ocorrendo uma grande concentracdo de petroleo no Oriente Médio e de
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gas natural na Europa Oriental, isto se deve ao fato de que tal distribuicdo néo
guarda qualquer relagdo com geografia e sim com a geologia do subsolo e com a
distribuicdo de bacias sedimentares formadas ha milhées de anos. (TEIXEIRA et al.,
2001).

M Rio de Janeiro

M Espirito Santo

i Amazonas

M Bahia

M Rio Grande do Norte
i Sergipe

i S3o Paulo

i Alagoas

d Ceard

Figura 9: Distribuicdo de petréleo por estado no Brasil. Fonte: ANP, 2011.

O petréleo fornece grande parte da energia mundial utilizada no transporte e
tornou-se fonte de milhares de produtos petroquimicos e riquezas para muitos
paises e estados que o possuem. No Brasil o lucro do petréleo é representado em
royalties que € o partilhamento deste lucro e segue conforme as regras do Fundo de
Participacdo dos Municipios (FRM) e do Fundo de Participacdo aos estados (FRE).
Em 2011, estima-se que os royalties do petréleo somaram R$ 9,2 bilhdes. Em 2020,
devem chegar a R$ 21,6 bilhdes (FELLET, 2011).

1.5 Problemas relacionados com o Petrdleo

Apesar de trazer muito lucro para o pais o0 petréleo também traz sérios
problemas ambientais com o0s vazamentos de 0leo no mar que ocorrem com
demasiada frequéncia no mundo. As medidas de prevencéo adotadas ainda nao tém
sido suficientes para evitd-los e a negligéncia humana continua a ser o fator
predominante para estes desastres (SCHAEFFER-NOVELLI, 1990).
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Atualmente existem mais de 3.500 navios petroleiros em operacdo que
incluem os maiores navios do mundo carregando mais de meio milhdo de toneladas
de dleo cru. Dados citados da ITOPF sigla do International Tanker Owners Pollution
Federation, organizacdo que presta assisténcia técnica em casos de derramamento
deixam claro que: A maioria dos vazamentos de navios-tanque resulta de operacoes
de rotina como carga, descarga e abastecimento, que normalmente ocorre em
portos ou terminais; A maioria dos vazamentos operacionais € pequeno, com 91%
deles envolvendo quantidades menores que 7 toneladas; Acidentes envolvendo
colisbes e encalhes geralmente representam risco de derramamento de grande
porte, com quase a metade deles envolvendo quantidades maiores que 7 toneladas.
(FERRAO, 2005).

Os autores Poffo; Xavier; Souza (2001) realizaram uma pesquisa relatando
historicamente os vazamentos de 6leo ocorridos no Litoral Norte do Estado de S&o
Paulo, abrangendo: numero de ocorréncias, tipo de produto envolvido, estimativa de
volume vazado, causas e consequéncias dos eventos registrados pelo banco de
dados da CETESB e da PETROBRAS (Geréncia de Sdo Sebastido). Os resultados
estdo dispostos na Figura 10 e identificaram que os acidentes de navegacdo foram
as causas mais frequentes das ocorréncias (36%), seguidos pelas falhas
operacionais e mecanicas nos navios (22% e 19%, respectivamente). O litoral norte
foi escolhido para este trabalho por ser considerado o mais impactado pelos
vazamentos de Oleo nas regifes sudeste e sul do Brasil, basicamente em fun¢éo da
presenca do terminal maritimo Almirante Barroso da PETROBRAS, o qual recebe
cerca de 55% de todo petréleo que chega ao pais.

Analisando tais trabalhos relacionados com vazamentos de petréleo e os
comparando em ambito mundial e nacional entende-se melhor as consequéncias e a
gravidade da situacdo. Os desastres estdo mais frequéntes e cada vez em maiores
proporcdes, com toneladas de 6leo sendo jogadas nas aguas. Uma tonelada de
petréleo pode se espalhar sobre a superficie de 112 km? de oceano e os
hidrocarbonetos podem persistir no meio por até uma década, dependendo do
volume derramado, das caracteristicas fisico-quimicas do 6leo, das propor¢cdes das
manchas de 6leo formadas, do hidrodinamismo e da sensibilidade dos ecossistemas

atingidos entre outros fatores. A gravidade dos danos ambientais resultantes destas
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ocorréncias também depende da toxicidade do produto, do grau de vulnerabilidade
dos ecossistemas atingidos (SCHAEFFER-NOVELLI, 1990).
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36%

19%
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Figura 10: Classificacdo das ocorréncias de acidentes quanto as causas Ac Nv = Acidente de
navegacao; Nv Op = Falha operacional em navios; Pi Op = Falha operacional no pier; Pi Mc = Falha
mecénica no pier; Nv Mc = Falha mecénica em navios; Tm Op = Falha operacional no terminal; Tm
Mc = Falha mecénica no terminal; Tm Cs Nt = Causa natural no terminal; Cs N Id = Causa néo

apurada, sem identificar a fonte; Dt = oleodutos; Nv N Ap = Causas ndo apuradas envolvendo navios.
Fonte: POFFO; XAVIER; SOUZA, 2001.

Os acidentes no mar podem causar danos a vida marinha e um impacto
negativo na economia e atividades costeiras. Empreendimentos que exploram
recursos marinhos como industrias, redes hoteleiras, portos e estaleiros quando
atingidos sofrem grandes prejuizos. Os danos sao causados tanto pela composicao
quimica do petréleo ou por a¢bes de limpeza desse 6leo que podem ser prejudiciais
e destrutivas para animais e seus habitats. O 6leo recobre as penas e o pelo dos
animais, sufoca os peixes, mata o plancton e os pequenos crustaceos, algas e
plantas na orla maritima. Nos mangues, o petréleo mata as plantas ao recobrir suas
raizes, impedindo sua nutricdo. Além da baixa velocidade das aguas e o
emaranhado vegetal nesses locais que dificulta a limpeza. O petroleo é insolivel em
agua e tem uma mistura corrosiva venenosa com efeitos dificeis de combater
(FOLETTO et al. 2009).

A contaminacgéo das aguas por oleos prejudica a aeracéo e iluminagao natural

de cursos d’agua devido a formagao de um filme insoluvel na superficie, causando
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danos a fauna e flora, levando a inutilizagdo dessas aguas para o consumo humano
(SRINIVASA et al.,1997).

As aves sdo as espécies mais vulneraveis quando o derrame se da em
ambiente costeiro, sendo estas, totalmente recobertas pelo 6leo o que pode resultar
em perda de temperatura do corpo, perturbacdes na locomogéo, ou em morte por
asfixia. O contato fisico é a principal causa de morte das aves, porém a inalagdo de
compostos volateis também as prejudica. As aves que mergulham para se alimentar
ou as que passam grande parte do tempo sobrevoando o mar sdo as mais afetadas.
O combate aos efeitos do 6leo nas aves é bastante dificil e requer grande infra-
estrutura e o envolvimento de varias pessoas, como bidlogos e veterinarios, que
devem tentar combater varios itens, tais como stress, hipotermia, desidratacdo e
anemia. Para isso € necessaria a mobilizacdo de diversas areas para lavar, abrigar,
examinar e acomodar os animais, além de equipamentos como aquecedores de
agua, bacias, detergentes e freezers. Uma equipe de apoio também deve estar
disponivel com medicamentos e alimentacdo. A Figura 11 mostra uma ave marinha
afetada pelo derramamento de 6leo (FERRAO, 2005).

Figura 11: Ave marinha atingida por mancha de 6leo em vazamento. Fonte: BLOG SOS RIOS
DO BRASIL

1.6 Processos e materiais utilizados na retirada de 6leo no mar
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Diversos processos fisicos, quimicos e bioldgicos vém sendo desenvolvidos
para recuperar, remover e degradar o 6leo poluente em aguas. As técnicas para
controle de vazamento séo diferentes entre si e variam em funcdo de tamanho do
vazamento, localizacdo, condicdo climatica e tipo de 6leo. Os métodos fisicos séo
utilizados na limpeza mais profunda com emprego de lavagem sob pressédo ou
remocdo da camada superficial do terreno atingido. Assim métodos quimicos e
biolégicos podem ser empregados em conjunto com o0s meétodos de contencao
mecanica. Nessas técnicas sdo empregados o0s agentes dispersantes, geleificantes
e surfactantes ou microorganismo que podem degradar o 6leo (SRINIVASA et
al.,1997, NORDVIK, 1995).

Os absorventes também séo utilizados na limpeza do Oleo e podem se
apresentar sob diversas formas, como; particulados secos, empacotados, no formato
de barreiras, travesseiros ou tapetes. Podem também ser classificados em
inorganicos naturais, sintéticos e organicos naturais (WIGGERS, 2004). Os
absorventes do ponto de vista ecoldgico sdo bastante Uteis visto que causam
prejuizos minimos ao ambiente, entretanto sua aplicacéo € limitada por sua natureza
polar e hidrofilicidade relativa a presenca dos grupos hidroxilas das moléculas da
celulose que é seu maior constituinte, sendo indicado para a limpeza da costa na
impossibilidade de um mecanismo de succao (CARDOSO, 2007).

Verniculita, perlita, cinzas vulcanicas e |a de vidro sdo sorventes inorganicos
naturais, de baixo custo e abundantes, podendo absorver de 4 a 20 vezes seu peso
em 6leo (ANNUNCIADO, 2005).

Os poliuretanos, fibras de polipropilenos ou de poliamidas sdo exemplos de
sorventes sintéticos que possuem um alto custo de obtencdo e ndo sao
biodegradaveis, sédo utilizados pela vantagem de serem reaproveitados e absorver
até 70 vezes seu peso em 6leo (ANNUNCIADO, 2005).

Portanto, as mudancas nos padrdes de consumo da sociedade nas ultimas
duas décadas foram refletidas no perfil do lixo tanto industrial quanto doméstico. A
geracdo de residuos aumentou em grande escala e assim 0 gerenciamento e a
destinacdo de todo esse residuo transformou-se em um dos maiores problemas
enfrentados pelo homem moderno. Em vista disso, a substituicdo por materiais de
origem natural tem sido fonte de grande estudo e desta forma até os adsorventes

sintéticos vém sendo substituidos por adsorventes naturais para retirar
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contaminantes organicos das aguas. Dentre produtos naturais utilizados estdo as
fibras naturais que podem ser obtidas a partir de rejeitos vegetais. Estes materiais
devem apresentar caracteristicas adequadas para sua utilizacdo em escala
industrial, tais como altas capacidades de sorcéo, abundancia e baixo custo. Dentre
as fibras vegetais que vém sendo testadas e utilizadas para a recuperacéo de 6leos
em derramamentos estdo a fibra de coco, turfa, a paina, cortico de madeira
(BAYER,2009, WIGGERS, 2004).

A utilizacao das fibras vegetais contribui para a geracéo de riquezas e reduz o
impacto ambiental causado pela producdo e descarte de bens de consumo ja que
sdo materiais abundantes, renovaveis, biodegradaveis e de baixo custo (SILVA,
2010).

As fibras vegetais sdo compostas basicamente por celulose, hemicelulose,
lignina e constituintes menores. Em geral, o teor de celulose varia entre 60-80%, 0
teor de lignina fica em torno de 5-20%, enquanto que outras misturas variam cerca
de 20% . Os constituintes solGveis em solventes organicos, em agua ou em ambos
sdo normalmente denominados de extrativos. A escolha adequada de sorventes
vegetais usados em tratamentos de derramamentos depende da hidrofobicidade,
capacidade de sorgcédo, flutuabilidade, biodegradabilidade, capacidade de
recuperacdo etc, que varia em funcdo da composicdo quimica e morfoldgica das
fibras (ANNUNCIADO; AMICO; SYDENSTRICKER, 2005)

Trabalhos como o de RIBEIRO; SMITH; RUBIO (2000) estudaram a sorcéo
de dleo livre ou emulsificado em folhas de Salvinia sp. e observaram que a alta
porosidade do material é responsavel pela adsor¢cdo e que a absorcédo do 6leo no
interior dos poros vazios da biomassa que acontece devido a capilaridade.
Comercialmente, as turfas, Salvinia sp. e as celuloses sdo 0s sorventes vegetais
mais usados devido a sua alta eficiéncia.

Testes de sorcdo de diesel e biodiesel utilizaram como biosorventes a turfa e
fibra de coco. A turfa mostrou-se superior a fibra de coco na sor¢do média de diesel
nos tempos investigados. No entanto, na sorcdo de biodiesel os valores foram
semelhantes para os dois biosorventes. A maior sor¢éo pela turfa se da pelo fato de
gue ela é um material poroso (OLIVEIRA et al., 2011).

Em pesquisas mais abrangentes como o de Annunciado (2005) a paina

obteve melhores resultados, diante do sisal, rejeitos, folhosos, da serragem, bucha
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vegetal, fibra de coco e o sisal. O teor de ceras apresentado pela paina € maior em
relacdo as demais fibras apresentadas na literatura, o que explicou a afinidade que a
paina teve pelo 6leo e a impermeabilidade apresentada em meio aquoso.

Em outro estudo, a paina e a flor da taboa exibiram elevada capacidade de
sor¢cdo quando comparadas com a turfa, casca de coco, curaua, aguapé e a taboa
em trés sistemas (seco, estético e dinamico) na adsorcao de 6leo diesel. Embora,
possuam menor disponibilidade no ambiente essas fibras séo porosas e as duas sao
consideradas painas s6 que de origens diferentes, uma origina da paineira e a outra
da taboa (OLIVEIRA, 2010).

Também pesquisaram o0 uso de biomassa para a contencdo do petréleo
Foletto et al. (2009), seus resultados estao dispostos em forma de grafico na Figura
12. A salvinia sp. (Planta aquatica) foi o material que apresentou maior absorcao de

6leo superando significativamente o absorvente comercial (Turfa).
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Figura 12: Capacidade de absorcdo de 6leo mineral nujol para as diferentes amostras de
absorventes. Fonte: FOLETTO et al., 2009.

No intuito de desenvolver um material para substituir a madeira com matéria
prima 100% reciclada Bayer; Riegel (2009) utilizaram a casca de arroz in natura e
polipropileno descartado como residuo, proveniente de sacolas de plastico. Através
de um processo de intrusdo, as matérias primas formaram uma familia de perfis,
conhecidos como perfis ecoldgicos. Os resultados dos ensaios técnicos de

densidade e absorgéo de agua estéo dispostos na Tabela 2.
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Analisando a tabela, nota-se que a casca de arroz aumenta a absorgédo de

agua e densidade do material fazendo com que isso influencie suas propriedades

mecanicas.

Tabela 2: Resultados dos ensaios técnicos de densidade e absorcdo de agua. Fonte:

BAYER; RIEGEL, 2009.

Polipropileno/ Casca de

Densidade (g/cm®)

Absorcdo de agua (%)

Arroz

100/0 0,992 1,36
80/20 1,016 1,73
60/40 1,056 2,17

Assim, a crescente preocupacao mundial com o meio ambiente faz com que

0S recursos naturais renovaveis sejam vistos como fontes alternativas de grande

potencial econdmico e muito significativo para sobrevivéncia de uma empresa em

um mercado globalizado e competitivo. A escassez e altos precos de matérias-

primas de fontes ndo renovaveis levam a busca por alternativas que possam suprir a

demanda por materiais sem comprometer a qualidade e o desempenho dos

produtos como as fibras vegetais (SILVA, 2003).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Isolar a quitina e quitosana a partir de carapacas de camarao e realizar testes
de adsorcéo do petroleo utilizando a quitina, quitosana, turfa, casca de coco, flor de

taboa ou paina, casca de arroz, bucha vegetal, serragem.

2.2 Objetivos Especificos

e |solar a quitina e quitosana a partir de carapagas de camarao.

e Testar a adsorcéo do petréleo da quitina, quitosana, turfa, casca de coco, flor

de taboa ou paina, casca de arroz, bucha vegetal e serragem.

e Caracterizar as fibras que obtiverem melhores resultados por Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV).

e Caracterizar a quitina e quitosana* produzidas a partir de carapacas de

camarao através da andlise de Infravermelho.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1Materiais

e Petréleo

O petroleo foi doado pela Unidade de Operacdes de Exploracdo de Producéo
da Bacia de Campos- UO- BC, seu ponto de coleta foi o Oleduto de Exportacao
Barra do Furado, no dia 23/ 10/ 2012.

e Fibras

A quitina e quitosana foram produzidas no laboratério tendo como matéria prima
0s rejeitos de camardo obtidos no lixdo em distrito de Campos dos Goytacazes,

Farol de Sao Tomé.

As cascas de arroz foram doadas por funcionaios da Maquina de arroz em

Salgueiro, localizada no municipio Santo Anténio de Padua.

A bucha Vegetal foi doada pelo Senhor Derli proprietario de uma loja de produtos

rurais em Santo Antonio de Padua.

As fibras de coco, serragem e as fibras de paina oriundas da taboa foram doadas
por Eliana Pinheiro de uma propriedade rural no distrito de Monte Alegre, no

municipio de Santo Anténio de Padua.
A turfa organica foi doada por Paula Mazir da empresa Lupa Ambiental.

e Balanca Analitica Modelo AY 220, Shimadzu

3.1.1 Aparelhos para analise das fibras
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As analises das fibras foram realizadas no Instituto de Macromoléculas (IMA),
UFRJ.

e Microscopia eletrébnica de Varredura (SEM) JEOL JSM, modelo
5610LV e metalizador DENTON VACUUM DESK II.

e Espectrometro de absorcdo na regidao do infravermelho (FTIR) —
Varian Excalibur 3100 FTIR.

3.2 Métodos

3.2.1Teste de adsorcéo do petroleo

Foi testada a sorcdo do petroleo pelas fibras selecionadas (quitina, quitosana,
turfa, casca de coco, paina, casca de arroz, bucha vegetal e serragem) em
diferentes intervalos de tempo. Na literatura ndo foram encontrados padrdes
quanto aos intervalos de tempo estudados, ficando a critério dos autores. Este
procedimento foi adaptado de Ferreira (2009) e optou-se por avaliar as amostras
de fibras em 20, 40 e 60 minutos de contato com o Petréleo.

Inicialmente cada amostra foi triturada no liquidificador e pesada (+ 0,5009)
em uma balanca digital com resolu¢do de 0,001 g. Em seguida, em um Becker
de 50 mL de petréleo contendo 30 mL de petrdleo, colocou-se a fibra em contato
com o fluido. A temperatura do ambiente laboratorial variava entre 24°C a 27°C.

ApGs o periodo de tempo proposto (20 min, 40min ou 60 min) a amostra era
suspensa com o auxilio de um mini coador de suco e drenada por 1 & 2 minutos.

Imediatamente apds a drenagem, a amostra foi colocada sobre uma placa de
petri para determinar a massa final (massa inicial da fibra = massa do fluido
retido) pesando-a novamente. Assim, Todo o procedimento foi repetido trés

vezes para cada tempo.
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Definiu-se entdo, o parametro “grau de sorgdo de petroleo pela fibra” como
sendo a razdo entre massa de petrdleo retido e a massa da fibra antes da

imersédo no fluido, de acordo com a equacéao 1:

GS= grLuipo - 9Fibra/ GFibra (1)

Onde:

GS é o grau de sor¢do de petréleo pela fibra (adimensional), gruido € @ massa da
amostra de fibra embebida com o fluidos (g), gribra € @ massa da amostra de fibra

antes do contato com o fluido (g).

Apos quantificar a adsorcéo de 6leo pelas fibras, realizada em trés repeticées
para cada tempo, realizou-se entdo, a média aritmética ( Equacdo 2) das
adsorcdes nos tempos de 20, 40 e 60 min e o desvio padrdo de cada média (
Equacéo 4).

Média Aritmética:

= X1+ Xo+...+4Xn /' N (2)

T= Média Aritmética; x= Observacdo; N= niameros das observacées (BACCAN et
al.,2001).

Desvio Padrao:
S= VY (x —=T)?/ (N -1) ( 3)

S = Desvio Padrao; xi= Observacdo; = Média Aritmética; N= Numero de
Observacfes (BACCAN et al.,2001).

Desvio Padrdao da média
ST=S /N (4)
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ST¥= Desvio Padrdo da Média; S= Desvio Padrdo; N= Numero de observacbes
(BACCAN et al.,2001).

3.2.2 Andlise das fibras por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura € geralmente utilizado para o estudo de
estruturas superficiais ou subsuperficiais de amostras com dimensdes relativamente
grandes. As imagens tém alta profundidade de foco, o que significa obter diferentes
relevos da superficie da amostra simultaneamente em foco que € resultado de
complexas interacdes elétron - amostra (CANEVAROLO, 2007).

As amostras foram recobertas por ouro e colocadas dentro do equipamento

para analise.

3.2.3 Caracterizagdo por infravermelho da quitina e quitosana*

A espectroscopia de Infravermelho é capaz de determinar 0os grupos
funcionais presentes na molécula a partir da energia na regido do espectro nos
comprimentos de onda de 2000 e 16000 nm que provocam vibragdes
correspondentes a estiramentos das ligagbes moleculares e deformacédo de seus
angulos (ROQUE, 2011).

As analises das amostras foram preparadas em forma de peliculas em
pastilhas de KBr. As pastilhas foram preparadas, triturando pequena quantidade
finamente dividida dos polimeros com o KBr. Em seguida as amostras foram

prensadas obtendo-se assim as pastilhas de quitina e quitosana*.
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4 RESULTADO E DISCUSSAO

Serao discutidos nesta sec¢éo os resultados obtidos nas analises de sorcéo de
petréleo pelas fibras; analise da morfologia de superficie da paina, quitina e

quitosana; e analise de Infravermelho da quitina e quitosana.

4.1 Analises de sorcéo de petrdleo

Na Tabela 3 foram apresentados os resultados obtidos nos experimentos
realizados para analise de sorcdo de petréleo pelas fibras selecionadas em

diferentes periodos.

Tabela 3: Grau de sorcdo médio de petréleo por diferentes fibras.

Grau de Sorcao Médio

Fibras 20 min 40 min 60 min
Casca de coco 3,14 £ 0,28 551+1.31 5,08 £1.67
Serragem 3,57 £ 0,29 3,62 £ 0,26 3,77 £ 0,16
Bucha Vegetal 4,35+ 0,14 4,55+ 0,25 4,28 + 0,08
Casca de Arroz 3,69 + 0,30 4,20+0,12 5,12 + 0,16
Quitina 8,16 + 2,76 7,42 £1,19 7,56 + 0,49
Paina 9,09 + 0,79 12,18 +1,26 10,72 + 0,60
Turfa 8,54+ 0,65 7,05+ 0,29 6,54 +0,17
Quitosana 7,30+1,21 6,72+0,96 7,42+0,76

A sorcdo das fibras obedece a ordem representada no Esquema 1. Através
dos dados da tabela 3 observou-se que o aumento do tempo nao influenciou nos

resultados, e que a paina, quitina e quitosana obtiveram os melhores adsor¢des.



Esquema 1:

Paina

Quitina

Quitosana*

Turfa

Casca de coco

Bucha vegetal

Casca de arroz

Serraaem
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Para uma melhor visualizacéo utilizou-se o grafico representado na Figura 13.

Grau de sorcao de Petroleo por diferentes fibras em
diferentes tempos

Grau de Sorcao

& > &
N QO Q
S
®)
Fibras

B 20 min 040 min O 60 min

Figura 13: Graus de sorcdo de petréleo por diferentes fibras vegetais.
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A paina se mostrou como um Otimo adsorvente, superando até a turfa
organica que ja € comercializada e muito utilizada na purificagdo de agua por 6leos.

Conforme as imagens de MEV, mostradas na secdo 4.3, as fibras de paina
sao mais finamente divididas em relacdo & quitina e quitosana, o que pode ter dado
a ela um efeito tipo rede na adsorcao do petroleo.

J& o desempenho da quitina em relagdo a quitosana foi surpreendente, visto
gue a quanto maior a quantidade de grupamentos aminos nas cadeias poliméricas,
maior € a capacidade de remocédo dos poluentes. Isto porque 0s grupamentos amino
e hidroxilas das cadeias poliméricas da quitosana servem como sitios de
coordenacdo e de interacdo eletrostatica, respectivamente, formando complexos
estaveis (BORGES, 2002).

Além disso, as imagens de MEV, da sec¢do 4.2 mostram que a superficie da
quitosana* € mais porosa em relagdo a quitina, o que possibilita maior adsorcéo do
6leo.

4.2  Andlise das fibras por Microscopia Eletrénica de Varredura

A partir da microscopia eletrébnica de varredura foi possivel relacionar os
resultados dos testes de sor¢do com a morfologia das fibras.

Assim, observando as micrografias da Figura 14 foi constatado que ocorreu
uma mudanga na morfologia da quitina (Figura 14) em relagdo a quitina
desacetilada, chamada de quitosana (Figura 15). A quitina apresentou uma
superficie mais lisa quando comparada com a quitosana que apresentou particulas
com estruturas lisas combinadas com estruturas rugosas.

As fibras de paina (Figura 16), por sua vez, apresentaram distribuicdo
homogénea de tamanho e forma o que pode ter proporcionado um efeito rede ao
redor do petréleo. Varios filamentos da fibra favorecem a formacéo de varios filmes

de 6leos internos.



Figura 16: Fotos em microscopia eletrénica de varredura (MEV) das fibras de paina (a) e (b).
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4.2 Caracterizagao da quitina e quitosana por Infravermelho

As andlises de espectroscopia no infravermelho foram realizadas com a
finalidade de se determinar o grau de desacetilacdo da quitina e quitosana*.

A técnica de infravermelho € util para comprovar a hidrélise dos grupamentos
acetil da estrutura da quitina, através da reducdo da banda de estiramento da
carbonila do grupamento amida, a 1655 cm™, utilizando-se a banda de hidroxila a
3450 cm™ como padréo interno (CANELLA; GARCIA, 2001).

Os valores do grau de desacetilacdo (GD) foram obtidos de acordo com a
Equacado 5, onde ABS é a absorbancia e 115 é o fator correspondente ao material
completamente acetilado (BORGES, 2002).

GD (%): 100- ( ABS 1655/ ABS 3450)* 115 ( 5 )
4.3.1 Caracterizacdo da quitina por Infravermelho

O espectro de absorcdo no Infravermelho da quitina, mostrado na Figura 17,
apresenta bandas de absorcédo caracteristicas da amida, nas regides de 1655 cm-1 -
estiramento C=0 — conhecida como banda de amida I; 1558 cm-1 - deformagéao N-H
- banda de amida Il e 1318 cm-1 - atribuida a deformacdo CONH e ao grupo CH2,
gue acontecem a mesma frequéncia. Essa Ultima banda tem sido denominada
banda de amida lll, devido a deformacéo do grupo CO-NH. A banda aguda a 1380
cm-1 é atribuida a deformacéo simétrica do CH3. A banda em 3271 cm-1 € atribuida
a vibracdo de estiramento N-H, e a observada a 3447 cm-1 ao estiramento O-H
(CANELLA; GARCIA, 2001). Além destas bandas caracteristicas, tem-se que as
bandas de polissacarideos na regiéo entre 874 — 1157 cm™(ANTONINO, 2007).

Assim, o0 espectro obtido neste trabalho apresenta os picos caracteristicos da

quitina e possui grau de desacetilacédo 1,47%.
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Figura 17: Espectro de absorgdo de Infravermelho da quitina

4.3.2 Caracterizacdo da quitosana por infravermelho

Apesar dos espectros de quitina e quitosana serem muito parecidos Antonino
(2007) comparou seus espectros e identificou o desaparecimento da banda em 1560
cm™ devido & deformac&o NH, que predomina sobre a banda em 1655 cm™ (C=0),
que tende a diminuir, conforme vai aumentando o grau de desacetilacdo da
quitosana.

Portanto, apesar do espectro de absorcédo no Infravermelho da Figura 18 ter
obtido picos caracteristicos da quitosana (a Tabela 4 apresenta as bandas ativas na
regido do Infravermelho para a molécula de quitosana) ndo houve mudanca
significativa nas bandas préximas de 1560 cm™ e 1655 cm™.

O grau de desacetilacdo da quitosana foi de apenas 4, 26% conforme a
Equacédo 5, o que ndo a considera quitosana, pois 0 termo quitosana abrange o
conjunto de copolimeros que contém ao menos 50-60% de unidades de quitina

desacetiladas.
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Figura 18: Espectro de absorcéo do Infravermelho da quitosana.

Tabela 4: Relacdo de grupos quimicos e suas respectivas bandas ativas na regido do infravermelho

para a quitosana (Fonte: Fernandes, 2009).

Bandas (cm™)

Grupo quimico

3570- 3200 3450
2955- 2845 2922 2878
2878
1900- 1500 1658
1650- 1550 1658- 1630
1570- 1515 1560
1465- 1423
1340- 1250 1379
1321
1260
1.154 e 896

OH ligado a NH
C-H (assimétrico)
C-H (simétrico)
Amida I, C=0
N-H (1)

N-H (1)

OH e CH»
C-N (terciéria)
C-N (primario)
C-N (secundario)

COC (glicose-p- 1, 4)
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5. CONCLUSAO

Os vazamentos de Petrdleo vém se tornando um grande problema para o
meio ambiente. Assim, materiais como as fibras vegetais sdo ecologicamente mais
amigaveis, e podem ser utilizadas como adsorventes de petréleo. Através deste
trabalho foi possivel testar e caracterizar as fibras que sdo oriundas de rejeitos
agricolas e residuos das atividades pesqueiras para esta funcao.

Foram feitas analises de sorcdo de petroleo pelas fibras, andlise da
morfologia de superficie da paina, quitina, quitosana e analise de Infravermelho da
quitina e quitosana.

Para o teste de sorcdo do petréleo foram utilizadas as fibras de coco,
serragem, bucha vegetal, casca de arroz, quitina, paina, turfa e quitosana. Os
resultados mostraram que o aumento do tempo néo influenciou na adsorcdo dessas
fibras e que a paina quitina e quitosana obtiveram os melhores resultados.

J& a andlise de microscopia eletrdnica de varredura possibilitou relacionar os
resultados dos testes de sorcdo com a morfologia da paina, quitina e quitosana.
Observou-se que a paina € formada por filamentos das fibras que favorecem a
formacdo de varios filmes de Oleos internos. E que apesar da quitina ter obtido
melhor resultado, a quitosana apresentou-se mais porosa.

O espectro de absorcdo por Infravermelho da quitina apresentou picos
caracteristicos deste composto como o da amida, nas regides de 1655 cm-1,
deformacédo N-H em 1558 cm-1 e 1318 cm-1 que é atribuida a deformacdo CONH e
ao grupo CH2, que acontecem a mesma freqiiéncia. Porém, o espectro de absorcao
no Infravermelho da quitosana ndo obteve mudanca significativa com relacdo ao

espectro de IV da quitina e grau de desacetilacdo de apenas 4,26%.
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