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INTRODUGAO:

Devido a sua caracteristica hidrofilica, o biodiesel permite a diluicdo de até 2000 ppm de agua em
temperatura ambiente, podendo incorpora-la nos processos de producéo e armazenamento desse biocombustivel
(Fregolente et al., 2012). A agua pode proporcionar o crescimento de microrganismos e acarretar a formacéo de
residuos, alterando a composi¢éo do biodiesel e sua performance (Estevam et al., 2023). Dado que o biodiesel
advém de fontes renovaveis, este vem sendo adicionado ao diesel féssil em quantidades que aumentaram
gradualmente de 5 % em 2010 para 14 % em 2024, com perspectivas de aumentos posteriores (CNPE, 2023).
Assim, para que o produto ndo seja comprometido, normas séo estabelecidas por 6rgaos reguladores para a
presenca de agua no biodiesel, sendo de 350 ppm em territério nacional para os distribuidores (ANP, 2023) e de
500 ppm internacionalmente (ASTM D6751-20a, 2020). Portanto, h& esforcos para implementar técnicas de
desidratacdo do biodiesel na industria. Nesse sentido, os hidrogéis demonstram ser uma alternativa promissora para
este fim, j& que unem eficiéncia de desidratacdo adequada com processos simples (Perez et al., 2022), enquanto
as tecnologias comumente empregadas encaram barreiras técnicas e econémicas quanto ao consumo de energia,
complexidade dos sistemas e a geracdo de contaminantes durante a remocéao de agua (Estevam et al, 2023).

Os hidrogeéis séo estruturas poliméricas altamente hidrofilicas com propriedades ajustaveis a depender da
composicao e sintese escolhidas. Unir polimeros naturais aos sintéticos demonstra vantagens para a remogao de
agua do biodiesel, ja que a alta densidade de grupos hidrofilicos € combinada com melhorias nas propriedades
mecanicas advindas dos compostos naturais (Arthus et al., 2024). Aspectos como esses Sao importantes na
desidratacdo do biodiesel, para que os hidrogéis consigam remover a agua sem afetar o meio oleoso. A quitosana,
obtida através das conchas e carapacas de crustaceos, pode executar essa funcao e adicionar grupos nitrogenados
hidrofilicos as cadeias do composto. Além disso, utilizar polimeros naturais aumenta a sustentabilidade do processo
produtivo, reduzindo o impacto do hidrogel no meio ambiente. Esse fato também ocorre quanto maior for a vida Util
do hidrogel em usos consecutivos, visto a reducéo na quantia de producéo necessaria e no descarte dos produtos.
Desta forma, este trabalho inaugura a utilizac&o de hidrogéis de quitosana enxertada com acrilamida hidrolisados
para a remogao de agua em biodiesel, caracterizando-0s quanto sua composicao e propriedades, além de avaliar
seu desempenho em diversos ciclos de uso e regeneracéo dos compostos.
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METODOLOGIA:

Os hidrogéis de quitosana enxertada com acrilamida hidrolisados foram sintetizados a partir de
uma otimizagdo das metodologias propostas por Ibrahim et al. (2021) e Mohamed et al. (2021). Cada
etapa teve seus parametros variados e selecionados com a eficiéncia de remocao de agua do biodiesel
como resposta. O procedimento de sintese resultante comecou com a prepara¢do de uma solucao
aguosa de acido acético 1 % (v/v), com 1 % (m/v) de quitosana, 4 % (m/v) de acrilamida (AAm) e 0,13
% (m/v) de bis-acrilamida (MBA), agitada a 500 rpm por 25 min e centrifugada a 5000 rpm por 10 min,
devido a formacao de bolhas, para a obtencédo de uma solucéo translicida. A quitosana ja se encontrava
em sua forma polimérica, de modo que a acrilamida sofreu polimerizagcdo com a bis-acrilamida como
reticulante. A reticulacdo aconteceu em cinco tubos Falcon de 15 mL, sendo que em cada um havia 10
mL de solugéo sob injecao constante de gas nitrogénio (gas inerte) para a eliminagao do oxigénio diluido,
pois esse promove a ocorréncia de reagdes em paralelo que diminuiriam o rendimento da polimerizagéo
da acrilamida. O inicio da polimerizacdo se deu com os tubos em banho a 60 °C, com 4 % (v/v) de
persulfato de potassio como iniciador. Apés 15 min de injec&o de N, os tubos foram tampados e postos
em repouso por 24 h para finalizar o processo de gelificagdo. Os hidrogéis foram formados nos tubos,
desmoldados e cortados em discos com o auxilio de uma guilhotina. Cada um possuia dimensdes de
0,4 cm de altura e 1,5 cm de didmetro. Os hidrogéis sofreram o pés-tratamento com hidrélise alcalina,
para que assim pudessem ser criadas cargas idnicas em sua estrutura, aumentando a hidrofilicidade do
composto final por atracdo eletrostatica com as moléculas de agua. A hidrolise ocorreu com a imerséo
dos hidrogéis em oito vezes seu volume de solucdo de hidroxido de sédio (0,5 M) a 75 °C por 18 h. Em
seguida, foi feita a lavagem dos hidrogéis hidrolisados por 24 h de imersdo em oito vezes seu volume
de 4gua destilada, com quatro reposi¢des dessa dentro do periodo. Por fim, os compostos foram secos
em estufa de recirculacdo a 60 °C por 24h. Para comparagfes composicionais e estruturais quanto a
influéncia da quitosana no hidrogel, foram feitas sinteses seguindo a mesma metodologia proposta, mas
sem a adi¢do da quitosana e com a dissolugéo da acrilamida apenas em agua destilada.

Com a metodologia da sintese otimizada definida, os compostos finais puderam ser
caracterizados quanto a sua composi¢éo e propriedades. Os grupos funcionais presentes nos hidrogéis
de poliacrilamida hidrolisados e de quitosana enxertada com poliacrilamida hidrolisados foram avaliados
a partir de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). As amostras foram
analisadas em um equipamento Nicolet 6700 Thermo Scientific, com intervalo de absorbéncia de 4000
cm? até 400 cm?, com resolugdo de 2 cm™. A morfologia do hidrogel foi investigada a partir de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com a operacdo sob 10 kV e corrente de 23 pA do
equipamento Quattro S Thermo Fischer Scientific. Antes da analise, as amostras foram recobertas por
ouro sob corrente de 20 mA por 90 s. As amostras destinadas ao estudo da morfologia interna do hidrogel
foram fraturadas sob resfriamento por nitrogénio liquido antes do recobrimento com ouro.

Além das caracterizagfes, os hidrogéis otimizados passaram por testes de remocao de agua do
biodiesel para estudar sua performance. Todos os ensaios conduzidos partiram do biodiesel saturado
com 5 % (v/v) agua, agitado por 30 min a 300 rpm e posto em repouso em um funil de separacao por 72
h. A fase de dleo foi coletada e centrifugada a 5000 rpm por 10 min, para que assim a agua livre fosse
removida e o biodiesel saturado com &agua estivesse pronto para os ensaios de remogdo. Os
experimentos aconteceram com a imersdo de 0,5 g de hidrogel em 25 mL de dleo saturado em
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Erlenmeyers vedados com papel filme e papel aluminio, para que assim ndo houvessem perdas de agua
para o ambiente. As amostras foram agitadas a 150 rpm em incubadoras a 25 °C por 24 h. Para calcular
a eficiéncia de remocao de agua, amostras controle de biodiesel sem hidrogel foram submetidas ao
mesmo procedimento para que servissem de referéncia inicial da concentracdo de agua no biodiesel.
As medicdes do teor de agua em Oleo foram realizadas por titulagdo coulométrica em Karl-Fischer
conforme a norma ASTM D604.

Apo6s os ensaios de remocgdo de agua do biodiesel em incubadora, o 6leo desidratado era
separado dos hidrogéis com o auxilio de uma peneira. Estes foram estudados quanto a viabilidade de
reuso em mdltiplas remocdes, com a avaliacdo do método de recuperacdo dos hidrogéis. Para remover
0 combustivel residual em sua superficie, ensaios foram conduzidos com a aplicacédo de papel toalha na
superficie do hidrogel seguida de secagem por 24 h, além de ensaios com a imersédo dos hidrogéis em
25 mL de etanol com 150 rpm de agitacéo por 10 min. Os hidrogéis regenerados por ambos os métodos
passaram para novos ensaios de remocédo. Esse procedimento foi repetido até que fossem obtidos trés
ciclos de remocao de agua do biodiesel com cada técnica de regeneracdo. Os resultados dos trés ciclos
foram postos a teste Tukey, a 95 % de confianca.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

AAm hidrolisada

A caracterizacdo por FTIR permite comparar
a composicdo final do hidrogel de acrilamida
enxertada com quitosana hidrolisado com a

Quitosana

acrilamida hidrolisada e com a quitosana

AAmM-g-quitosana hidrolisada

individualmente. Pelos resultados expressos ha

Transmitancia (%)
3448

Figura 1, é possivel identificar bandas de absorgao

890 ~—

2917 —-—

nas trés amostras avaliadas, as quais estédo
destacadas pelo nimero de onda de seus maximos.
Ambos os picos de absorcdo de 3448 cm™ e 3353

3353 =

cm® correspondem ao alongamento dos grupos O- 400 | 390 | 3000 | 2500 | 2000 . 1700 1000

H e a vibragdo de valéncia dos grupos N-H, Numero de onda (nm)

presentes nos dois compostos base e no hidrogel Figura 1: FTIR da AAm hidrolisada, da
final. A banda de absorcdo em 2917 cm refere-se quitosana e do hidrogel de AAm enxertado
ao alongamento C-H dos grupos CH: enquanto o com quitosana hidrolisado.

pico em 1452 cm™ denota a vibracdo de deformagdo desse mesmo grupo, que estd nas cadeias
macromoleculares e nas pontes de reticulacdo. O grupo C=0 se revela presente pelo médximo em 1655
cm?, juntamente com -CH; ligantes a esses grupos com o pico de absorcdo em 1404 cm™* (Bispo, 2009).
A ocorréncia desses mostra que a polimerizacdo ocorreu de maneira satisfatéria, ja que, juntamente
com a auséncia de indicios de grupos C=C, sugere que a acrilamida esta encadeada com a formacéo
da ligacédo-o a partir da homolise de ligacbes-11 de seus monémeros. Por fim, os picos de absorcdo em
1324 cm* apontam para a presenca de C-NH, pois correspondem ao estiramento da ligacédo entre o
carbono e o nitrogénio, que também pode causar o maximo em 890 cm (Bispo, 2009), presentes nos
trés compostos analisados. Esse segundo também se deve a estrutura sacaridea da quitosana, em que
a ligacdo central C-O-C estira préximo ao valor de 890 cm™, presente de maneira intensa no espectro
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da quitosana pura. O espectro de absor¢cdo do hidrogel de poliacrilamida enxertado com quitosana
hidrolisado se mostra como uma combinagéo dos espectros da AAm hidrolisada com a quitosana para
varios numeros de onda, sendo uma resposta positiva para comprovar que a polimerizagéo da acrilamida
ocorreu no composto final, assim também como a incorporagéo da quitosana na estrutura do produto
ocorreu de maneira satisfatoéria.

A caracteriza¢do por MEV permitiu uma andlise da superficie e interna do hidrogel a partir dos
resultados expressos na Figura 2. A superficie se mostrou rugosa e com uma série de aglomerados
agregados, os quais indicam que a enxertia da quitosana na acrilamida ocorreu de maneira satisfatoria,
com a poliacrilamida se reticulando em torno da quitosana como proposto inicialmente. Essa intersecgéo
das cadeias de acrilamida pela quitosana € a potencial responsavel pelo ganho nas propriedades
mecanicas em relacdo ao hidrogel apenas em poliacrilamida, as quais se mostravam nitidas no proprio
manuseio em relagdo a dureza e resisténcia a compressao. A secc¢édo interna apods fratura expos o
hidrogel quanto a microfissuras em sua estrutura e a uma série de pequenas aberturas, provenientes
dos gases inseridos no hidrogel durante a sintese, como 0 N.

b
et D mag = HV HFW
134mm 2000x 15.00kV 63.5 pm

g | det

det |WD mag = HV HFW
ETD |24.9mm 1000 x 15.00 kV | 127 ym

A

Figura 2: Microscopia Eletrénica de Varredura para a superficie do hidrogel (A) e para a sec¢éo interna
apos fratura (B)

Quanto a performance do hidrogel, 2000 W oo
os resultados dos trés ciclos de remogao de E 1800 1 =ﬁen‘fg§§;“mnd
agua do biodiesel para cada método de £ 1801 1465 1569
regeneracdo aplicado estdo expressos na % a0 1984
Figura 3. Verificou-se que as concentracdes E 1200
finais de agua no 6leo entre a secagem em % 10007
estufa e a limpeza com etanol sdo & *°7] 691 703 711 718
estatisticamente semelhantes sob teste ‘E 6001
Tukey a 95 % de confianca. Esse resultado & 41
=

aponta para a escolha da secagem em g 2001

A [&] 0

estufa, pois € operacionalmente mais o 1 Cico ido 3
simples e menos custosa do que os banhos  Figura 3: Concentracdo de Agua no biodiesel para cada
em etanol. Ja entre os ciclos, também néao ciclo e método de regenerag&o do hidrogel testados
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houve diferenca estatistica entre as concentracdes finais de 4gua no biodiesel quando submetidas a
teste Tukey a 95 % de confianca. Dessa forma, o composto foi capaz de manter sua performance de até
54,7+1,9 % de eficiéncia de desidratacdo ao longo dos trés ciclos. A performance e a constancia entre
o0s ciclos sao caracteristicas promissoras para a implementacéo pratica dos hidrogéis de quitosana, visto
gue esta confere ao produto final propriedades vantajosas que vem sendo pesquisadas para os hidrogéis
de poliacrilamida com celulose, por exemplo (Arthus et al., 2024), com melhores perspectivas de
eficiéncia e reuso que estes.

CONCLUSOES:

Em suma, o processo de caracteriza¢do do hidrogel de poliacrilamida enxertada com quitosana
permitiu analisar a presenca de grupos hidrofilicos, assim como a ocorréncia satisfatéria da
polimerizagdo e da técnica de enxertia, notando a unido dos espectros de absor¢éo nos FTIR realizados
para cada composto e para o hidrogel final. A MEV realizada evidenciou os aglomerados de quitosana
na superficie do hidrogel devido a enxertia, assim como a sua estrutura interna porosa em virtude dos
gases presentes no processo de sintese. A metodologia otimizada proposta foi capaz de produzir
compostos que removessem a agua do biodiesel com eficiéncia suficiente para reduzir sua presenca
para proximo da norma internacional de 500 ppm, abrindo perspectivas de alcance destas pelos
hidrogéis de quitosana. Além disso, os polimeros mantiveram suas performances constantes entre ciclos
de reuso com a secagem como método de regeneracdo mais adequado, apontando para a viabilidade
de implementacédo, visto a menor necessidade de reposicdo dos produtos, além das promissoras
caracteristicas de sustentabilidade atreladas ao menor descarte e a utilizagdo da quitosana como
produto natural e renovavel.
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