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RESUMO

O leito de jorro ¢ reconhecido como uma das mais versateis formas de contato gas-solido,
principalmente, em razdo da eficiente mistura proporcionada que garante ao processo altas
taxas de transferéncias de calor e massa, a0 mesmo tempo em que sdao requeridas baixas
quedas de pressdao. O recobrimento de particulas em leitos moveis ¢ utilizado na industria de
alimentos em uma vasta variedade de ingredientes e aditivos encapsulados, devido as
caracteristicas fisicas das barreiras formadas no recobrimento apresentarem varias aplicagoes.
A quitosana ¢ um biopolimero, hidrofilico e nao toxico obtido a partir da desacetilagdao
alcalina da quitina de residuos de camardo. E extenso o potencial de aplicagdo da quitosana na
alimentacdo e nutri¢do, biotecnologia, ciéncia dos materiais, produtos farmacéuticos,
agricolas e no tratamento de efluentes (p.ex. a adsor¢do de corantes). As particulas de vidro
recobertas com quitosana conferem ao sistema de adsor¢ao em leito fixo caracteristicas
desejaveis, pois diminui as limitagdes hidrodindmicas causadas pela utilizagdo de quitosana
em flocos ou em po6. Assim, o objetivo deste trabalho foi o estudo do recobrimento de
particulas de vidro com quitosana em leito de jorro, e sua posterior aplicacdo na adsor¢do em
leito fixo de corantes em solugdo aquosa. Os s6lidos empregados foram esferas de vidro com
granulometria de 1 e 3 mm. A formulagao utilizada no recobrimento constou de suspensdes
poliméricas aquosas com diferentes concentracdes de quitosana, 0% (padrio), 0,3%, 0,5% e
0,7% (m/v), utilizando como base os ingredientes hidroxietilcelulose, polietilenoglicol e
estearato de magnésio, dissolvidos em uma solucdo 3% v/v de &cido acético. Os pardmetros
envolvidos no processo de recobrimento no leito de jorro foram determinados, em ensaios
preliminares: vazio da suspensdo de recobrimento de 5 mL min™, pressdo de atomizagdo de 1
atm, carga de particulas de 200 g, tempo de operagdo de 40 min e temperaturas do ar de
entrada no leito de 70°C, 80°C e 90°C. As esferas recobertas nas melhores condi¢des foram
utilizadas na adsor¢do dos corantes amarelo tartrazina e preto reativo 5 em leito fixo, sendo a
concentracdo de corante de 30 mg L', a vazdo de alimentacdo de corante de 3 mL min™, os
valores de pH de 3 e 6 ¢ a massa de esferas recobertas de 100 g. Os resultados dos ensaios
fluidodinamicos demonstraram que as esferas de vidro de 1 mm ndo apresentaram condicdo
de jorro estavel para o recobrimento, entdo foram desconsideradas do estudo. Os melhores
resultados do processo de recobrimento das esferas de 3 mm foram para a temperatura do ar
de entrada de 80°C, para as concentracoes de 0,5% e 0,7% (m/v) de quitosana. Estes
resultados foram definidos em termos de qualidade da pelicula de recobrimento formada
(analisada por microscopia eletronica de varredura) e pelos valores de eficiéncia do processo
préoximos ou superiores a 65% (valor considerado satisfatorio para aplicagdes industriais). Os
melhores resultados em termos de eficiéncia de adsor¢ao da coluna, foram com as esferas de
vidro recobertas com quitosana em concentragao 0,7% (m/v) para o corante amarelo tartrazina
em pH 3, seguido do reativo preto 5 em pH 6.

Palavras-chave: Adsorc¢ao. Leito de jorro. Quitosana. Recobrimento.



ABSTRACT

The spouted bed is recognized as one of the most versatile forms of gas-solid contact, mainly,
because provide an efficient mixture, ensuring high rates of heat and mass transfer, at the
same time that are required low pressure drops . The coating of particles in moving bed is
used in the food industry to a wide range of ingredients and additives encapsulated, due to the
physical barriers present in the coating. Chitosan is a biopolymer, hydrophilic and non-toxic
obtained from the alkaline deacetylation of chitin, which extracted from shrimp waste. It is
large the potential application of chitosan in food and nutrition, biotechnology, materials
science, pharmaceutical, agricultural and wastewater treatment (eg, dyes adsorption). The
glass particles coated with chitosan confers to the adsorption system in fixed bed desirable
characteristics, since it reduces the hydrodynamic limitations caused by the use of chitosan
flake or powder. The aim of this work was the coating study of glass particles with chitosan in
spouted bed, and its subsequent application in dyes adsorption in aqueous solution, in a fixed
bed. The solids were glass spheres with particle sizes of 1 and 3 mm. The formulation used in
the coating consisted of an aqueous polymer suspensions with different concentrations of
chitosan, 0% (standard), 0.3%, 0.5% and 0.7% (w/v), using as a base the ingredients,
hydroxyethylcellulose, polyethyleneglycol and magnesium stearate, dissolved in a solution of
3% (v/v) acetic acid. The parameters involved in the coating process in the spouted bed have
been determined, in preliminary tests: flow rate of coating slurry of 5 ml min™', atomization
pressure of 1 atm, particle load of 200 g, running time 40 min and inlet air temperatures in the
bed of 70°C, 80°C and 90°C. The coated beads, under optimum conditions, were used in the
adsorption of the yellow dye tartrazine and reactive black 5 in a fixed bed, with the dye
concentration of 30 mg L'l, dye flow rate of 3 mL min'l, the values of pH 3 and 6, and the
mass of coated beads 100 g. The results of fluid dynamic tests showed that glass beads of 1
mm showed no stable jet condition for coating, then, they were excluded from the study. The
best results to the coating process for pellets of 3 mm were the inlet air temperature of 80 °C,
at concentrations of 0.5% and 0.7% (w/v) chitosan. These results were defined by quality of
the formed coating film (analyzed by scanning electron microscopy), and by the process
efficiency values close to or higher than 65% (value considered satisfactory for industrial
applications). The best results in terms of adsorption column efficiency, have been glass beads
coated with chitosan concentration 0.7% (w/v) for the tartrazine yellow dye at pH 3, followed
by reactive black 5 at pH 6.

Keywords: Adsorption. Spouted bed. Chitosan. Coating.
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1. INTRODUCAO

O recobrimento de particulas em leitos moveis tem sido utilizado na industria de
alimentos em uma grande variedade de ingredientes e aditivos encapsulados. Entretanto,
comparado com a industria farmacéutica, a industria de alimentos ¢ obrigada a diminuir
custos de produgdo e, com isso, poderia adotar uma estratégia diferenciada para privilegiar
essa tecnologia, uma vez que o recobrimento de particulas de ingredientes alimenticios
demonstra ser mais eficiente quando comparado com outros métodos. Além disso, as
caracteristicas das barreiras formadas no recobrimento servem na maioria das aplicagdes
alimenticias. Nos tempos modernos, a tecnologia do recobrimento tem importancia
significativa em diversas areas, além da farmacéutica, como: quimica, de alimentos e agricola.
Comprimidos, cosméticos, esséncias, enzimas, proteinas, vegetais, sementes, fertilizantes,
doces ¢ confeitos sdo exemplos de produtos que podem ser modificados pela aplicagdo de
recobrimento em sua superficie. (LIU; LISTER, 1993; MATHUR; EPSTEIN, 1974; ROCHA,
1992; TAYLOR et al., 1998; TENOU; PONCELET, 2002)

A técnica do leito de jorro que, inicialmente, foi desenvolvida como um método
alternativo para a secagem de trigo vem sendo empregada em uma grande variedade de
operagdes com particulas grossas, ou com didmetro de particula (dp) maior que 1 mm, o que
as tornam de dificil fluidizagdo. Dentre os processos realizados nesta configuracao de leito
movel destacam-se a secagem, o recobrimento e a granulagdo de particulas, além de ser um
potencial reator quimico (XU et al., 2004).

Em todas as aplicagdes e processos realizados em leitos de jorro, o bom
desempenho do equipamento proporciona melhores rendimentos, com a obtencdo de um
produto mais homogéneo e de melhor qualidade. Por bom desempenho entende-se como a
garantia da estabilidade do regime de contato adotado, escolhido de acordo com as exigéncias
do processo em particular, dentre elas as taxas de transferéncia de calor e de massa, conversao
dos reagentes no(s) produto(s) buscado(s), integridade fisica dos soélidos, e relagdo
custo/beneficio oferecida pelo equipamento (KUNII; LEVENSPIEL, 1991).

No recobrimento em leito de jorro, as propriedades do produto final sao
influenciadas por varios parametros do equipamento, do processo, da formulacao do material
recobridor e do material a ser revestido. Pode-se citar, como parametros do equipamento, a
distribuicdo do ar, a geometria do leito, tipo e localizacdo do spray; como parametros do
processo, a carga de particulas, a vazao e a temperatura do ar de circulagdo, assim como, a

vazdo de ar de atomizacdo juntamente com a vazdo de material recobridor; como parametros
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de formulacdo, o material formador do filme, a concentragdo, a temperatura, o solvente
utilizado, a tensdo superficial; finalmente, como parametros do material a ser recoberto, pode-
se citar, as propriedades fisicas como forma, tamanho, coesividade, estatica, energia de
superficie e molhabilidade, que ¢ diretamente dependente das caracteristicas da superficie do
solido e da tensdo superficial do liquido, através do angulo de contato. (DEWETTINCK;
HUYGHEBAERT, 1999; KADAM, 1991; KLEINBACH; RIEDE, 1995; SHELUKAR et al.,
2000)

A aplicacao do recobrimento de particulas utilizando o leito de jorro € justificada
por varias vantagens que o sistema oferece, tais como: a adesdo de particulas imidas ¢ evitada
pelo pequeno tempo de contato com o material molhado com as paredes do leito; o
movimento ciclico dos solidos garante homogeneidade do produto, devido a intensa mistura
no leito; o intimo contato fluido-solido proporciona altas taxas de transferéncia de massa e de
calor; possibilita a automacdo do processo e a reutilizagdo do equipamento para outras
aplicagdes, como granulagdo, secagem e recobrimento de outros produtos. Porém, para que
nao ocorra o colapso do jorro, € necessario o controle das variaveis do processo, que sdo: a
temperatura da entrada do ar, a vazao massica da suspensdo, a carga de particulas adicionada
ao leito e a pressdo de ar de atomizagdo (OLIVEIRA et al., 1997)

As industrias de alimentos geram um grande volume de efluentes liquidos,
contendo corantes, € a cor, ¢ o primeiro contaminante a ser reconhecido nas dguas residuais,
mesmo em pequenas concentragcdes em relagdo ao montante do efluente, e € visivel e
indesejavel. Sabe-se que efluentes contendo corantes sdo muito dificeis de tratar, uma vez que
os corantes sdo moléculas recalcitrantes (particularmente os azocorantes), resistentes a
digestao aerobia e estdveis a agentes oxidantes. Outra dificuldade ¢ o tratamento de aguas
residuais contendo baixas concentragcdes de moléculas de corantes. Neste caso, os métodos
convencionais para remover corantes sdo economicamente desfavoraveis e/ou tecnicamente
complicados. Assim, o processo de adsor¢ao surge como alternativa para remocgao de corantes
destas aguas (DOTTO et al., 2011).

A quitosana ¢ um aminopolissacarideo biodegradavel, hidrofilico, ndo toxico e
biocompativel obtido a partir da desacetilacdo alcalina da quitina. Quimicamente ¢ constituida
por monomeros de D-glucosamina e N-acetilglucosamina. O potencial de aplicagdo da
quitosana ¢ multidimensional, como, por exemplo, na alimentagcdo e nutri¢cao, biotecnologia,
ciéncia dos materiais, medicamentos e produtos farmacéuticos, agricultura e protecdo

ambiental. Uma das aplicagdes relevantes deste biopolimero ¢ o tratamento de efluentes, onde
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pode atuar como coagulante, floculante e adsorvente (CRINI; BADOT, 2008; DOTTO et al.,
2011).

Entre as aplicagdes de quitosana, estd a remogao de corantes de efluentes pela
operagdo de adsorcao. Este uso vem sendo investigado nos ultimos anos, entretanto, ainda,
ndo ¢ aplicado em escala industrial, fato que mostra que faltam muitos estudos sobre este
tema. O uso de quitosana como adsorvente de corantes ¢ justificado por diversos fatores,
sendo que os principais sdo: sua matéria-prima ¢ de baixo custo e renovavel, e sua utilizagao ¢
satisfatoria em relagcdo ao custo beneficio; o montante de adsorvente utilizado ¢ reduzido em
relacdo a adsorventes convencionais, uma vez que ¢ mais eficiente; possui alta capacidade de
adsor¢do tanto em solugdes diluidas como concentradas, ¢ alta afinidade com muitas
variedades de corantes; possui versatilidade, podendo ser utilizada de diversas formas, como
por exemplo, filmes, membranas, nanoparticulas, fibras, esponjas, géis, esferas ou apoiados
em suportes inertes (DOTTO; PINTO, 2011).

As particulas de vidro recobertas com quitosana conferem ao sistema de adsor¢ao
em leito fixo caracteristicas desejaveis, pois diminuem as limita¢gdes hidrodindmicas causadas
pela utilizacdo de quitosana em flocos ou em po. Assim, a obtengdo de particulas de vidro
recobertas com quitosana em leito de jorro, ¢ a sua utilizagdo como adsorvente de corantes ¢

uma alternativa para a aplicagdo deste biopolimero em coluna e futuro aumento de escala.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi o recobrimento de esferas de vidro com quitosana

em leito de jorro, e sua posterior aplicagdo na operagdo de adsor¢do de corantes em leito fixo.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Extrair quitina de residuos de camarao, e produzir quitosana em po.

- Realizar o estudo fluidodindmico do leito de jorro com esfera de vidro, para a
determinagdo experimental dos parametros fluidodinamicos;

- Avaliar o recobrimento de esferas de vidro com quitosana em leito de jorro.

- Aplicar as esferas recobertas com quitosana obtidas em leito de jorro na

adsor¢ao de corantes de diferentes caracteristicas em solugao aquosa.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. RECOBRIMENTO DE PARTICULAS

O recobrimento consiste em uma técnica efetiva para modificagdo das
propriedades de superficie das particulas. E uma operagio unitiria amplamente utilizada nas
industrias farmacéutica, alimenticia e agricola para o processamento de comprimidos,
cosméticos, doces e confeitos, enzimas, proteinas, vegetais, microencapsulamento de
bactérias e ingredientes alimenticios; sementes e fertilizantes (HEMATI et al., 2003).

O processo de recobrimento de particulas consiste na aspersio de uma
solucao/suspensao sobre particulas em circulagdo através do ar de movimentagao, em uma
temperatura que promove a secagem do filme sobre as particulas. Na defini¢do do processo de
recobrimento, deve-se analisar as interacdes entre a particula e os componentes da formulagao
do recobrimento (HALL, 1990). A finalidade deste processo ¢ revestir totalmente a superficie,
através da aspersao de uma solugdo sobre as particulas em movimento num leito, sendo
geralmente uma suspensdo polimérica o agente de recobrimento (TENOU; PONCELET,
2002).

As razdes de se recobrir particulas estdo relacionadas com o objetivo especifico
almejado para cada produto, dentre estas podendo-se destacar segundo Rocha (1992):

- Prote¢do: o recobrimento protege o produto de agentes ambientais, em
particular, contra a umidade, luminosidade e calor excessivo;

- Manipulagao: reduz a possibilidade de contaminacao do produto e aumenta a sua
resisténcia mecanica;

- Palatabilidade: mascara sabores e odores desagradaveis;

- Dissolugdo: reduz e/ou controla a taxa de dissolugdo de substancias ativas.

As caracteristicas e os objetivos desejados determinam qual ¢ o melhor processo
para cada situagao especifica. Dentre as razdes existentes pode-se listar (ROCHA, 1992):

- Aparéncia: esta caracteristica do produto ¢ importante, principalmente na area
alimenticia e farmacéutica. A utilizacao de revestimentos coloridos favorece a estética e a
aceitagdo do produto, facilitando também a identificacdo de diferentes materiais quando

armazenados em area comum.
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- Protecdo: muitos bioprodutos possuem estabilidade limitada, assim o
recobrimento oferece uma barreira para o produto da acdo de agentes ambientais, como
umidade, luminosidade e calor excessivo.

- Manipulacao: o revestimento oferece facilidades na manipulacao de produtos,
reduzindo riscos de contaminagdo e aumentando a resisténcia mecanica do produto, evitando
perdas por fraturas.

- Dissolu¢ao: determinados revestimentos proporcionam a liberagdo controlada de
substancias ativas em taxas desejadas.

- Estabilidade do produto: os produtos bioldgicos e farmacéuticos podem ser
degradados por calor excessivo ou umidade, ou contaminados com solventes no processo de
recobrimento. Assim, o processo deve ser conduzido de forma a garantir a estabilidade do
granulo, apds ser recoberto, através do controle das condi¢gdes operacionais e formulacdes
aquosas nos casos de contaminagao.

- Dosagem: se necessario, distribuir doses efetivas de materiais bioldgicos e
quimicos, a formulacao e o processo devem ser conduzidos para producao de uma estrutura
porosa que oferega a liberacao desejada.

- Tamanho da particula: a distribui¢do do tamanho das particulas ¢ importante,
pois determina o equipamento a ser utilizado no processo. A faixa ampla de tamanho dificulta
o estabelecimento de condicdes operacionais, como a taxa de ar aplicada para que todas as
particulas possuam a mesma circulagdo no leito, prejudicando a uniformidade do produto
final.

- Caracteristicas da particula: as caracteristicas do granulo ou particula a ser
recoberta sdo determinantes no processo de recobrimento. Particulas porosas, com alta area de
superficial, dificultam a obtencdo de um recobrimento homogéneo. As propriedades do
material da particula atuam no mecanismo de adesdo do recobrimento, influenciando na
qualidade e na eficiéncia do processo.

- Filme: a cobertura ou recobrimento ¢ o maior problema técnico do processo. A
formulagdo de um material de recobrimento que ofereca um filme com caracteristicas
desejadas ¢ dificultada pela combinag¢do de propriedades, além do compromisso com a
legislagdo. Conflitos de componentes que apresentem propriedades de baixa ou alta
permeabilidade, ou limitagdo de temperatura sao comuns, dificultando o processo na etapa de
secagem do recobrimento. O recobrimento selecionado deve ter as propriedades de liberagdo e
barreira desejadas, ser aplicado com um solvente adequado, ser compativel com a particula e

ter custos efetivamente dentro de niveis requeridos. O recobrimento em multicamadas €



27

aplicado para a obtencdo de um produto final completamente recoberto, livre de falhas e com
as propriedades desejadas. A primeira camada pode simplesmente fornecer prote¢ao
temporaria ao granulo. Além disso, um revestimento externo pode ser necessario para
proteger, durante o manuseio do produto, a camada responsavel pela barreira. Nao ¢ usual
utilizar apenas um material para reformular o recobrimento. As propriedades do material
formador do filme s3o modificadas pela adicdo de um plastificante que também altera
propriedades de barreira. Os polimeros sdo frequentemente disponiveis em varias massas
molares que tem um efeito na viscosidade da solucao/suspensao e na resisténcia do filme
final. Outros aditivos incluem corantes, plastificantes, estabilizantes, agentes antiaglutinantes,
lubrificantes e agentes antiestéticos (surfactantes).

- Solventes: a utilizagdo do solvente tem por finalidade minimizar a viscosidade
da formulagao e facilitar a aplicagao.

- Niveis de recobrimento: a quantidade de recobrimento requerido varia
grandemente em func¢do do desempenho e das propriedades do granulo e dos materiais de
revestimento. A demanda de aplicacdes ¢ fungdo da solubilidade do material formador do
filme, da porosidade da superficie do granulo e do tamanho da particula.

- Uniformidade do recobrimento: em geral, é desejavel que o recobrimento seja
uniforme. Um recobrimento uniforme minimiza a quantidade de recobrimento aplicada. A
uniformidade ¢ de grande importancia para revestimentos de funcdo de libera¢do sustentada

(controlada).

Uma variedade de métodos tem sido desenvolvidos e aplicados para o processo de
recobrimento. Basicamente, os equipamentos utilizados sdo: processo em panela rotatoria,
betoneiras, drageadeiras, maquinas de tratamento de sementes (Syngenta e Bandeirante) e,
mais recentemente, processo em leitos moveis (leito fluidizado e leito de jorro).

Segundo Freire e Oliveira (1992), os principais tipos de recobrimento dividem-se
em trés grupos: recobrimento com suspensoes a base de acticar, recobrimento por pelicula e

recobrimento por solidificacdo de material fundido.

Recobrimento com Suspensdes Aquosas a base de Acucar: A aplicacdo do
recobrimento em comprimidos com solugdes de aglcar realiza-se em varias etapas, que fazem
com que o processo completo, em equipamento convencional, dure de horas a dias para cada
carga de comprimidos. O processo comum, utilizando esse tipo de solucao, ocorre da seguinte
forma: aplicacdo de uma cera sobre o comprimido (etapa de selamento); um pré-recobrimento

com um Xarope menos viscoso; o recobrimento propriamente dito com a solucdo, e um
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polimento final. Devido a estas varias etapas, o produto final tem o tamanho bastante
aumentado e o volume do comprimido chega a ser 50% superior ao original. Como
consequéncia, o recobrimento protege eficientemente a droga das condigdes externas e
mascara o sabor e/ou odor indesejavel. E uma técnica também utilizada para o recobrimento
de balas e confeitos. (EPSTEIN; GRACE, 2001).

Recobrimento a base da Solidificacdo de Materiais Fundidos: As principais
diferencas referentes aos procedimentos utilizados neste tipo de recobrimento sdo: o material
¢ atomizado sobre as particulas no estado fundido; geralmente ndo se utiliza solventes. O
recobrimento ¢ obtido por resfriamento do leito, provocando a solidificacdo do material de
cobertura sobre as particulas. Um exemplo de aplicagdo desta técnica é o recobrimento de
fertilizantes muito soliveis com enxofre para reduzir a taxa de liberacao do nutriente.

Recobrimento por Pelicula: Esta operacao consiste na deposi¢ao de uma
membrana fina e uniforme na superficie das particulas, conforme Figura 1. Na operacdo de
recobrimento por pelicula, o agente de recobrimento geralmente ¢ atomizado sobre um leito
moével do material.

Os componentes principais de uma composi¢ao para o recobrimento por pelicula
sdo um polimero base, um plastificante, pigmentos corantes ¢ um solvente, sendo os
principais polimeros utilizados os derivados de celulose e soliveis em 4gua ou em solventes
de base organica.

A incorporagdo de um plastificante na formulagdo tem a finalidade de dar
flexibilidade a pelicula final, de forma a suportar melhor os esforcos. J& os solventes tém a
funcao de facilitar a deposicao dos materiais formadores de pelicula a superficie do substrato.
As principais vantagens desse processo sao:

- pequena variagdo de peso, tamanho e forma do produto final;

- curto tempo de processamento;

- maior eficiéncia e rendimento do processo;

- flexibilidade das formulagdes;

- maior resisténcia da cobertura.
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Figura 1 — Mecanismo de recobrimento em pelicula
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3.1.1. Classificacdo do recobrimento:

De acordo com Kleinbach e Riede (1995), cada produto recoberto possui
diferentes requisitos de qualidade. Porém, muitas aplicagdes, como a coloragdo de alimentos e
a geracdo de produtos com efeito retardado, exigem um recobrimento uniforme e de mesma
espessura em toda sua superficie. Sendo assim, pode-se classificar o processo de recobrimento
nos seguintes tipos, conforme a Figura 2:

- Tipo A (recobrimento ideal): tipo de recobrimento que se apresenta intacto,
tendo como principais caracteristicas, espessura uniforme em toda a superficie e liberacdo da
substancia ativa de maneira gradual. A relagdo entre a liberagdo da substancia ativa e o tempo
apresenta-se como uma fung¢ao linear.

- Tipo B: apresenta recobrimento sempre intacto, podendo variar a espessura € o
tamanho do nucleo da particula, além da propria camada de recobrimento. Assim, a liberagao
do principio ativo ¢ uma fung¢do ndo linear, ou seja, as particulas com menor espessura de
recobrimento liberam a substancia ativa mais rapidamente enquanto que as particulas com
maior espessura possuem liberacao mais lenta.

- Tipo C: a diferenga basica em relacdo ao tipo B encontra-se no fato das
particulas apresentarem buracos em sua estrutura. Essas particulas perdem seus ingredientes
ativos quase que imediatamente, resultando em uma curva descontinua, no principio do

processo. Apos isso, a atividade da substancia segue as caracteristicas do tipo B.
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Figura 2 — Comportamento da liberagao do principio ativo
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3.1.2. Mecanismo de adesdo e o processo de recobrimento

O desempenho do processo de recobrimento dependente das caracteristicas
inerentes aos materiais de recobrimento e do sélido, consequentemente da fluidodinamica e
também da adesdo recobrimento-particula. Apos o contato inicial entre a gota e a superficie da
particula, a interagdo entre ambas determina a captura ou ndo da gota.

No processo de recobrimento, a gota ¢ capturada pelo solido e seca, formando o
filme aderido, enquanto na secagem a gota ¢ capturada pelo sélido, seca e desprende-se, pois
nao existe forca suficiente para manté-la aderida.

O mecanismo de crescimento das particulas em um leito ¢ governado por dois
principios (HEMATI et al, 2003):

Aglomeracio: resulta da aderéncia de pequenas particulas pela formagao de
pontes liquidas e solidas entre elas. Este mecanismo promove a formacdo de particulas
maiores com pelo menos duas vezes seu tamanho inicial, chamadas de aglomerados.

Formacao de camadas: corresponde a deposi¢do de um ingrediente sobre toda a
superficie da particula.

No processo de recobrimento estuda-se o mecanismo de formagao de camadas,
em que as gotas da suspensado sao aderidas ao sélido e forma um filme sobre a particula, com
a formagdo da camada inicial. Consequentemente, com a deposi¢do de suspensdo sobre a

camada formada, tém-se a formacao de diversas camadas, conforme a Figura 3.
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Figura 3 — Mecanismo de crescimento das particulas por forma¢ao de camadas
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Fonte: HEMATI et al, (2003)

A adesdo das gotas do material de revestimento na particula envolve a
caracteristica da molhabilidade e espalhamento sobre o s6lido. A molhabilidade de um so6lido
por um liquido pode ser quantificada pelo angulo de contato entre as trés fases presentes:

solido-liquido-gés.

3.2.  LEITOS MOVEIS

A forma singular de contato entre as fases envolvidas (solido e gas e/ou liquido)
faz do leito fluidizado uma das configuracdes de leitos de particulas mdveis mais eficazes e
custo relativamente baixo dentre as existentes, sobretudo, em razdo da eficiente mistura
proporcionada, que garante ao processo altas taxas de transferéncias de calor e de massa, ao
mesmo tempo em que sdo requeridas, em contrapartida, baixas quedas de pressdo (KUNII;
LEVENSPIEL, 1991).

Em suas diferentes configuragdes, tais como leitos fluidizados convencionais,
vibro-fluidizados, pulso-rotativos, jorro-fluidizados e circulantes, os leitos fluidizados sao
amplamente adotados em inGmeros processos quimicos (sinteses e reagdes cataliticas,
fermentagdes, combustdo e gaseificacdo de carvao, regeneragdo catalitica, ativacdo de
diferentes compostos € no craqueamento de petroleo) e fisicos (adsor¢do, aquecimento e
resfriamento de solidos ou fluidos, em processos de aglomeragdo e granulacdo de particulas,
filtracdo, na secagem de diferentes materiais, € no recobrimento de particulas) (DAVIDSON
et al, 1985; KUNII; LEVENSPIEL, 1991).

Por sua vez, desde a sua concepgao, o leito de jorro € reconhecido como uma das
mais versateis formas de contato gas-solido (EPSTEIN; GRACE, 2001). Esta variedade de

leito movel tem sido estudada visando diversas aplicacdes, como por exemplo: reagdes
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cataliticas gas-solido, secagem de pastas e grios, mistura e granulacdo de particulas e
recobrimento de sementes € comprimidos (AYUB et al., 2001).

Em estagios anteriores do desenvolvimento da tecnologia do leito fluidizado, o
entendimento sobre os processos realizados no equipamento era, sobretudo, intuitivo ou
empirico. Gradualmente, em razdo do aumento na demanda por informagdes mais confiaveis,
juntamente com o desenvolvimento de novas ferramentas analiticas (fluidodindmica
computacional) e instrumentais (sensores de pressdo e temperatura, sondas Oticas, etc.)
progressos foram alcancados ndo apenas no campo das predicdes basicas, mas também na
caracterizacao detalhada do fluxo bifasico em leitos fluidizados. Uma descricdo abrangente
requer informagdes sobre: a fluidodinamica (regimes de contato entre as fases), a
transferéncia de calor, as reagdes quimicas envolvidas, a termodinamica dos processos, bem
como as relagdes entre estes fenomenos. No entanto, ¢ geralmente aceito que
predominantemente a fluidodindmica governa os processos envolvidos e, portanto, ela deve
ser bem compreendida em primeiro lugar (SASIC et al, 2007).

Os modos de contato entre as fases, conhecidos como regimes fluidodinamicos,
sdo caracterizados pelo estado de fluidizagdo do leito, e possuem caracteristicas tipicas
proprias, quais sejam: expansao do leito, formagao de bolhas e de slugs, porosidade, arraste de
particulas, etc.; e, em se tratando de leitos fluidizados, existem diferentes regimes de contato
que dependem de certos fatores, sendo os seguintes os pardmetros mais importantes:
velocidade do fluido, caracteristicas fisicas do solido (densidade aparente e didmetro médio da
particula), altura do leito fixo e a geometria da coluna (WORMSBECKER et al., 2009). Para
o caso de leitos de jorro os fatores que determinam a qualidade do modo de contato sdo: altura
do leito fixo, velocidade do fluido, caracteristicas fisicas do sélido e das particulas, angulo do
cone e o didmetro (ou largura) do orificio de entrada (EPSTEIN; GRACE, 2001).

A existéncia de diferentes regimes de fluxo em leitos de jorro gés-solido ¢é
conhecida a algum tempo, e a plena compreensdo e distingdo destes ¢ de grande importancia
para o projeto, a operacao, o controle e propostas de ampliagao de escala. A determinacao do
momento da transi¢do de leito fixo para o regime de jorro ¢ muito importante para a operacao
do leito de jorro. A investigacdo acurada desta transicdo ¢ necessdria para se calcular
quantidade de fluido minima e para se determinar a queda de pressdao maxima no leito. Um
leito de jorro estavel ¢ observado quando as particulas no leito movimentam-se
homogeneamente e ndo sao arrastadas pelo gas (PISKOVA; MORL, 2008).

Em geral, os leitos fluidizados gas-s6lido podem ser operados em sete diferentes

formas de contato fluido-particula: fluidizacdo particulada (apenas com sélidos A da
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classificacdo de Geldart), canais preferenciais (particulas do tipo C), fluidizagao borbulhante,
slugging, turbulenta, fluidiza¢do violenta/rapida e transporte pneumatico (FELIPE; ROCHA,
2007). Os leitos de jorro apresentam os seguintes regimes fluidodinamicos: leito fixo, jato
interno, jorro convencional, jorro diluido, jorro incoerente e slugging (DOGAN et al, 2000).
Em todas as aplicagdes e processos realizados em leitos fluidizado e de jorro, o
bom desempenho do equipamento proporciona melhores rendimentos, com a obtencdo de um
produto mais homogéneo e de melhor qualidade. Por bom desempenho, entende-se como a
garantia da estabilidade do regime de contato adotado, escolhido de acordo com as exigéncias
do processo em particular, dentre elas as taxas de transferéncia de calor e de massa, conversao
dos reagentes no(s) produto(s), integridade fisica dos soélidos, e relagdo custo/beneficio

oferecida pelo equipamento (KUNII; LEVENSPIEL, 1991).

3.3.  LEITO DE JORRO: PRINCIPIOS BASICOS

A configuracdo de leito movel denominada leito de jorro teve sua origem como
uma concepg¢ao modificada do leito fluidizado, objetivando o tratamento de particulas maiores
(didametro de particula > 1 mm) para as quais ndo se obtinha um regime de operagao adequado
no leito fluidizado. Trata-se de um modelo de leito movel que se caracteriza pelo intenso
contato entre as particulas e o gas (MATHUR; EPSTEIN, 1974).

O leito de jorro foi concebido por Mathur e Gishler (1955) visando inicialmente a
secagem do trigo, mas em pouco tempo mostrou-se uma das mais versateis formas de contato
gas-solido. Desde entdo, tem sido estudado objetivando as mais diversas aplicacdes em
processos quimicos e fisicos, como, por exemplo, reacdes cataliticas gas-solido, secagem de
pastas e sementes, mistura de particulas e recobrimento e granulacdo de diferentes materiais
(CONCEICAO FILHO, 1997).

O leito de jorro ¢ formado como o resultado da interacao entre um agente que gera
o jorro (fluido gasoso) e particulas solidas que formam o leito (Figura 4). Considerando um
recipiente aberto na sua parte superior e preenchido com particulas sélidas relativamente
grossas (didmetro médio superior a 1 mm). Supondo que um fluido seja injetado vertical e
ascendentemente através de uma pequena abertura localizada no centro da base do leito. Se a
taxa de inje¢do do fluido for grande o suficiente, o jato de alta velocidade resultante faz com
que um fluxo de particulas eleve-se rapidamente por um canal central dentro do leito de
particulas. Estas particulas, apds alcancarem a regido imediatamente acima da superficie do

leito (fonte), caem na regido anular entre o centro do leito e as paredes da coluna, onde
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descem lentamente, até que cheguem no fundo (base conica) e sejam novamente impelidas

pelo fluxo ascendente da regido central. (MATHUR; EPSTEIN, 1974).

Figura 4 — O leito de jorro com suas regides caracteristicas

5 || —FONTE

5 T~ SUPERFICIE
&i| DOLETO

| INTERFACE
JORRO-ANULO

BASE CONICA

ENTRADA
DO FLUIDO

Fonte: MATHUR; EPSTEIN (1974)

3.4.  RECOBRIMENTO DE PARTICULAS UTILIZANDO LEITO DE JORRO

Quando um leito de jorro ¢ empregado com o propoésito de realizar o processo de
recobrimento, sdo necessarios alguns acessorios para a inje¢do da substancia recobridora. Na
Figura 5 temos uma representacdo esquemadtica simplificada destes acessorios e da forma
caracteristica de instalagdo dos mesmos. A inje¢do da substincia que pretende-se aderir a
superficie do material € realizada por um acessorio denominado bico atomizador. Este possui
duas entradas, sendo uma de ar comprimido, e a outra do material suspenso na forma liquida.
O encontro destas duas correntes, uma liquida e outra gasosa, se d4 dentro do bico
atomizador, o qual permite que a mistura seja aspergida na regido de fonte (Figura 5) na
forma de pequenas goticulas, possibilitando a injecdo homogénea e controlada do material.
Com o conjunto das trés regides, um movimento sistemdtico e ciclico dos solidos ¢é
estabelecido, ocasionando um sistema fluidodinamico Unico, que caracteriza o leito de jorro

(DONIDA, 2000).
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Figura 5 - O leito de jorro e acessorios necessarios para o recobrimento
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O recobrimento de particulas em leito de jorro consiste na injecdo de ar aquecido
no leito, para estabelecer o sistema fluidodindmico, e atomizagdo da solugdo/suspensdo de
revestimento sobre as particulas do leito. A vazao da solugdo/suspensdo de recobrimento ¢
regulada de tal forma que ndo interfira na estabilidade do sistema e ndo provoque aderéncia
excessiva entre as particulas e nas paredes do leito. O material de recobrimento ¢ depositado e
seco sobre a superficie das particulas. Desta forma, o solvente de revestimento evapora,
devido ao calor suprido pelo gés ou solidifica formando a camada delgada e homogénea sobre
a particula. Cada vez que passa pela zona de aspersdo, a particula adquire uma camada
adicional do material de recobrimento. Repetidas passagens pela zona de aspersdao aumentam
a espessura do recobrimento e reduz as imperfei¢des do filme, devido as sucessivas
deposi¢des na superficie. A formagdo continua de camadas, ou seja, do revestimento segue
um ciclo molha-seca que ocorre simultaneamente durante o processo de recobrimento
(MATHUR; EPSTEIN, 1974; ROCHA, 1992; TENOU; PONCELET, 2002).

No que tange ao equipamento, as propor¢des geométricas relacionadas com o
diametro da coluna e altura estatica de solidos sdo tais que as particulas passam
periodicamente pela regido de atomizacdo, usualmente localizada sobre o leito de particulas
(KAGE et al, 2000).

De acordo com Queiroz Filho (1997), nos processos de recobrimento em leito de

jorro, a escolha da posi¢do do atomizador em relacdo ao leito de solidos assume um papel
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importante. As principais posigdes em que o bico atomizador pode ser instalado sdo: no topo,

na base e na parede do leito.

Como caracteristicas da atomizacao no topo do leito, pode-se citar:

- acesso facil ao bico de atomizagdo, o que facilita a manuten¢ao apds o processo
de recobrimento;

- o fato de ser indicado para operar com grande carga de so6lidos;

- 0 ajuste da altura do atomizador em relagdo ao leito de particulas. Para evitar
problemas de arraste das goticulas pulverizadas, aproxima-se o atomizador para perto das
particulas, porém, cabe salientar que a aproximagdo em demasia do bico de atomizagdo do
leito de particulas pode acarretar em um contato excessivo das particulas com o atomizador,

provocando alteragdes na fluidodinamica do jorro e entupimento do bico.

As caracteristicas de atomiza¢ao na base do leito sao:

- a faixa operacional de vazdo de suspensdo € menor que para a localizagdo no
topo do leito, aumentando o tempo de processo para um mesmo crescimento;

- 0 jateamento que pode levar ao encharcamento e aglomeragdo das particulas,
caso a vazao da solu¢do ou movimento do jorro ndo sejam adequados;

- o fato de ser indicado para operar com cargas moderadas de particulas;

- a boa uniformidade do produto e excelente reprodutibilidade das caracteristicas
do filme;

- a montagem lenta e mais complicada que no topo;

- o dificil acesso ao bico atomizador;

- a hidrodinamica desfavoravel para particulas pequenas.

As caracteristicas da atomizacao na parede do leito sdo:

- montagem simples;

- facil acesso ao bico atomizador;

- excelente para recobrimento por pelicula;

- recobrimento localizado em apenas uma regido do equipamento;
- a baixa homogeneidade do produto final;

- a submissao do produto a elevadas tensdes mecanicas.

O estudo de recobrimento de particulas em leito de jorro vem sendo desenvolvido
por diversos pesquisadores (ALMEIDA; ROCHA, 2002; CONCEICAO FILHO et al, 1998;
DEWETTINCK; HUYGHEBAERT, 1999; DONIDA; ROCHA, 2000; KUCHARSKI;
KMIEC, 1989; MEISEN; MATHUR, 1978; OLIVEIRA, 1992; OLIVEIRA et al, 2002;
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TARANTO et al, 1997). Sua aplicacdo nesta tecnologia ¢ justificada por suas caracteristicas
fluidodinamicas, como: o movimento ciclico dos so6lidos que garante a homogeneidade do
produto e o intimo contato fluido-s6lido que oferece altas taxas de transferéncia de massa e de
calor; pela possibilidade de automacao do processo e reutilizagao do equipamento para outras
aplicagdes como granulacdo, secagem e recobrimento de outros produtos.

Scheneider e Bridgwater (1993) verificaram que os leitos de esferas de vidro, que
sao particulas mais densas, poderiam ser operados com um volume de liquido de 1,5 a 2 vezes
maior que os leitos de esferas de acrilico, apresentando o mesmo comportamento quando
comparado com o leito de esferas de ABS® (vazdo até 70% maiores para as particulas de
vidro sem apresentar instabilidade).

Ayub (1997) recobriu ureia com enxofre fundido utilizando leito de jorro
bidimensional, com angulo de base de 60°. Utilizou, no referido estudo, temperaturas de
insuflamento de ar no leito de jorro numa faixa que variava de 69 a 82,5°C com vazdes de
enxofre na faixa de 26,8 a 33,9 g min™', atingindo melhor qualidade do produto em niveis
mais elevados de temperatura de ar de jorro, vazdo de enxofre e ar de atomizacdo. A
eficiéncia do processo de recobrimento ficou compreendida entre 80,34 e 88,93%, porém
evidenciou a presenga de crateras nas particulas recobertas.

Oliveira (1997) estudou o recobrimento de particulas de alumina porosa em leito
de jorro conico-cilindrico, com angulo de base de 60, 140 mm de diametro e 400 mm de
altura. O diametro de abertura da entrada de ar era de 0,394 cm. Neste estudo, foram variadas
a temperatura do ar de entrada na faixa de 67 a 83°C e razdo da vazdo massica de suspensao
pela vazdo méssica total de ar (Ws/Wg) na faixa de 2,65x107 a 4,71x107, utilizando razdes
da vazdo de ar de jorro pela vazao volumétrica da condigdo de jorro minimo (Q/Qym) de 1,5 a
1,7. Observou que o aumento da razdo da vazdo massica da suspensdo pela vazao massica
total de ar influenciou diretamente a taxa de crescimento e eficiéncia do processo de
recobrimento, aumentando ambos. Também observou que o aumento da razdo da vazao do ar
de jorro pela vazdo volumétrica de jorro minimo influenciou negativamente os referidos
parametros e que a temperatura de entrada de ar de jorro ndo apresentou nenhuma influéncia
nestes parametros.

Queiroz Filho (1997) estudou o recobrimento de comprimidos com filme
polimérico em leito de jorro bidimensional. Observou que posigdes distintas da atomizacdo da
suspensao (topo, base e parede do leito) ndo apresentou diferenga significativa na qualidade

do produto obtido.
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Donida (2000) verificou a melhoria da qualidade do recobrimento com a
temperatura de aproximadamente 80°C e que, acima desta temperatura, houve a queda deste
parametro. Esta qualidade melhorou também com o aumento da taxa de alimentagdo da
suspensao de recobrimento e piorou com o aumento do escoamento do ar de atomizagao.

Oliveira (2003) estudou o comportamento ¢ a viabilidade de aplicar revestimento
gastro-resistente em capsulas gelatinosas moles investigando as seguintes varidveis: angulo da
base conica, Ws/Wg (razdo da vazao massica de suspensdo pela vazao massica total de ar),
Q/Qjm (razao da vazao de ar de jorro pela vazao volumétrica da condi¢ao de jorro minimo),
massa inicial de capsulas no leito e tamanho das capsulas. O jorro apresentava as seguintes
caracteristicas: didmetro de coluna de 20 cm, angulo da base conica de 40°, temperatura do ar
de jorro constante em 55°C e tempo de operacdo fixo em 45 min. Observou que os melhores
resultados foram obtidos para uma carga de particulas de 300g e que a eficiéncia do processo
de recobrimento aumentou com o aumento da razdo da vazdo massica de suspensdo pela
vazao massica total de ar,

Adeodato (2003) estudou a fluidodindmica do processo de recobrimento em leito
de jorro conico-cilindrico. Observou, neste estudo, que em leitos com elevado grau de
saturagcdo, as particulas tornam-se mais pesadas e ocorre o decréscimo da velocidade nas
particulas no anulo.

Donida (2004) observou em seu estudo que valores de queda de pressao estavel e
velocidade de jorro minimo no processo de recobrimento em leito de jorro ndo foram
influenciados pela pressdo do ar de atomizagao (10, 20 e 30 psig). No referido estudo, utilizou
vazdes volumétricas da suspensdo de recobrimento de até 12 mL min™ com atomizag¢io na
base do leito, e observou que vazdes maiores que 6,0 mL min™ ocasionaram o encharcamento
do leito com consequente colapso do jorro apds poucos minutos.

Marques (2007) estudou a influéncia da adesdo particula-suspensdo durante o
processo de recobrimento em leito de jorro com atomizagdo na base. No referido estudo,
utilizou tempo de recobrimento fixo em 30 min, altura de leito fixo para as diferentes
particulas utilizadas de 15,5 cm, velocidade do ar de jorro de 15% acima da velocidade de
jorro minimo, temperatura do ar de jorro de 60°C, vazdo volumétrica da suspensdo de
recobrimento de 6,0 mL min"' e pressio de atomizacio de 20 psig. Observou que sido
necessarios aumentos da vazao de ar no jorro para manter a dindmica do leito. O referido
autor também observou que a massa de suspensdo aderida a superficie das particulas apds 30
min de processo com atomizagdo na base ¢ equivalente a quantidade de suspensdo aderida a

particula durante 10 min de processo com o bico atomizador posicionado no topo do leito.
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3.5. TECNICA DE RECOBRIMENTO DE PARTICULAS DIP COATING

A técnica dip coating se destaca entre as demais por ser uma técnica de simples
operagdo, na qual, a geometria do substrato a ser recoberto pode ser variavel (JITTAVANICH
et al.,, 2010). O processo de recobrimento por imersdo pode ser dividido em trés etapas:
preparagdo da superficie, aplicagdo do recobrimento e cura. A etapa da preparacdo da
superficie consiste na limpeza da superficie com solventes para retirar as impurezas, de modo
a disponibilizar os sitios ativos superficiais (PONEC; KNOR; CERNY, 1974). No caso de
suportes de vidro, a utilizagdo de solucdes acidas para a limpeza atua na neutralizacdo de
compostos alcalinos e 6xidos basicos dissolvidos no vidro formando uma camada superficial
rica em silica. Uma vez que a superficie do suporte estd acidificada, torna-se ideal para o
posterior recobrimento com quitosana, permitindo um melhor espalhamento da mesma
(PULKER, 1994).

A etapa da aplicacdo do recobrimento consiste em colocar as particulas a serem
recobertas na solugdo de recobrimento e posterior retirada, sendo o excesso de solugao de
recobrimento retirado por centrifuga¢do ou escoamento gravitacional (POPURI et al., 2009;
WAN et al., 2010). Desta forma, ocorre a deposi¢do de uma membrana fina, aderente e
uniforme na superficie das particulas. Para isso, o agente de recobrimento ¢ composto,
geralmente, por um polimero, um plastificante, pigmentos corantes € um solvente (FREIRE;
OLIVEIRA, 1992).

Registra-se que estudos tém sido desenvolvidos utilizando a técnica de dip
coating em aplicagdes de particulas recobertas com quitosana para utilizagdo na operagao de
adsor¢do. Vieira et. al. (2014) destacam a utilizagdo dessa técnica de recobrimento de

particulas de vidro para posterior utilizagdo em adsorcdo de corantes alimenticios.

3.6. ADSORCAO

Existem varias tecnologias disponiveis para a remog¢ao de corantes de efluentes
industriais como: coagulagdo e floculagdao (SHI et al.,2007), osmose reversa (AL-BASTAKI,
2004), lodo ativado (JUNIOR et al., 2005), acdo bacterioldégica (TONY et al., 2009),
ozonizagao (WANG et al., 2003), filtracdo por membrana (AKBARI et al., 2002), técnicas
eletroquimicas (RAGHU; BASHA, 2007) e adsor¢do (GUPTA; SUHAS, 2009). A adsorcao

se consolida como um dos métodos mais eficientes para remog¢ao de poluentes de aguas
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residuais. Um sistema de adsor¢do projetado corretamente produzirda um efluente tratado de
alta qualidade (CRINI, 2006). As principais vantagens deste processo sdo a simplicidade de
operacao, baixo custo em relagdo aos outros processos de separagao e a ndo formacao de lodo
(SHEN et al., 2011)

Adsor¢ao ¢ uma operacao de transferéncia de massa do tipo s6lido-fluido, na qual
se explora a habilidade de certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em solucdes liquidas ou gasosas, o que permite separa-las dos demais
componentes dessas solugoes (GOMIDE, 1987).

O numero de moléculas que podem acumular sobre a superficie depende de varios
fatores. Uma vez que, em geral, o processo ¢ reversivel, uma baixa concentracdo no fluido
cobrira a superficie do adsorvente apenas até o ponto em que a pressao exercida pela fase
adsorvida ¢ igual a que reina no fluido. Assegurada uma concentragao suficiente no fluido, as
forcas de adsor¢do fisica podem continuar a ter influéncia até se terem acumulado sobre a
superficie varias camadas de moléculas, talvez cinco ou seis. Se a superficie existir em poros
estreitos, nesse caso o nimero maximo de camadas pode estar restringido pelas dimensdes do
proprio poro (COULSON et al, 1982).

Existem basicamente dois tipos de adsor¢do: a adsor¢do fisica ou fisissor¢ao ¢ a
adsorcdo quimica ou quimissor¢cdo. No entanto, em certas ocasides, os dois tipos podem
ocorrer simultaneamente.

A adsorcao fisica ocorre por uma diferenca de energia e/ou forgas de atragdo,
chamadas de forcas de Van de Walls, que tornam as moléculas fisicamente presas ao
adsorvente. Estas interacoes t€ém um longo alcance, porém sdao fracas. O equilibrio ¢
estabelecido rapidamente, a menos que ocorra a difusdo através da estrutura porosa. A
fisissor¢do corresponde a interagdes intermoleculares entre a particula e os atomos
superficiais do solido. Origina-se pela atracdo entre dipolos permanentes ou induzidos, sem
alteracdo dos orbitais atdmicos ou moleculares das espécies comprometidas. (RUTHVEN,
1984)

A adsor¢do quimica (quimissor¢ao) corresponde a uma interagdo do tipo quimico,
na qual elétrons de enlace entre as moléculas e o sdlido experimentam rearranjamento € 0s
orbitais respectivos mudam de forma, de modo similar a uma reacdo quimica. Mas nem
sempre a alteracao eletronica ¢ completa no sentido dos enlaces quimicos comuns, covalentes
ou i6nicos, pode ocorrer somente uma modificagdo ou deformagdo parcial dos orbitais. Com
excecdo de alguns casos, a adsor¢do quimica ¢ exotérmica e reversivel. (DROGUETT, 1983;

MASEL, 1996)
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A Tabela 1 apresenta as diferencas entre os processos de quimissor¢ao e

fisissorgao.

Tabela 1 — Comparacdo entre os processos de quimissorcao e fisissorcao.

Quimissorc¢ao Fisissorcao
-Forcas comparéveis a ligagdes quimicas -Forgas de Van der Walls
-Calor de adsorg¢ao superior a 20 kJ/mol -Calor de adsorg¢ao inferior a 20 kJ/mol
-A espécie adsorvida sofre uma -A espécie adsorvida conserva sua natureza
transformagao e origina-se uma espécie -A quantidade adsorvida depende mais do
diferente adsorvato do que do adsorvente
-A quantidade adsorvida depende tanto do -Especificidade baixa
adsorvato como do adsorvente -Adsorg¢ao apreciavel somente abaixo do
-Especificidade elevada ponto de ebulicao do adsorvato
-Adsor¢ao pode acontecer a temperaturas -Energia de ativacao baixa
elevadas -Adsor¢ao pode acontecer em multicamadas

-Energia de ativagdo elevada

-Adsorcdo somente em monocamadas

Fonte: BRUCH (1997); DO (1998); ISRAELACHVILI (1991); MASEL (1996).

Os processos de adsor¢ao em sistemas descontinuos sdo geralmente estudados no
que diz respeito a suas condi¢des de equilibrio, cinética, termodindmica e mecanismos

envolvidos, além da verificagdo dos fatores que afetam o processo (CRINI; BADOT, 2008).

3.6.1. Isotermas de adsorcio

Isotermas de adsorcdo sdo equagdes matematicas usadas para descrever, em
termos quantitativos, a adsorcdo de solutos por solidos, a temperaturas constantes. Uma
isoterma de adsor¢do mostra a quantidade de um determinado soluto adsorvida por uma
superficie adsorvente, em fun¢do da concentracdo de equilibrio do soluto. A técnica usada
para gerar os dados de adsorcdo €, a principio, bastante simples, pois uma quantidade
conhecida do soluto ¢ adicionada ao sistema contendo uma quantidade conhecida de
adsorvente. Admite-se que a diferenca entre a quantidade adicionada e a remanescente na

solugdo encontra-se adsorvida na superficie adsorvente (BOHN et al., 1979).
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A determinagdo experimental das isotermas ¢ o primeiro passo no estudo de um
novo sistema adsorvato/adsorvente. As isotermas de equilibrio mostram a relagdo entre a
quantidade de adsorvato adsorvida e a quantidade remanescente na solugdo em uma
temperatura fixa. Além disso, as isotermas sao fundamentalmente importantes, pois, fornecem
a capacidade maxima de adsor¢do de um determinado adsorvente (CRINI; BADOT, 2008).
As isotermas de adsor¢do em fase liquida podem ser classificadas em cinco diferentes tipos

(BLAZQUEZ et al., 2010), como pode ser observado na Figura 6.

Figura 6 — Isotermas de adsor¢@o em fase liquida.

y y
ﬂpo I Tipo 11

X X
y y
Tipo 111 Tipo IV
X X
y
Tipo V

x: Concentracio de equilibrio
y: Quantidade adsorvida

Fonte: BLAZQUEZ et al. (2010)

A isoterma do tipo I apresenta um limite na capacidade de adsor¢do que
corresponde a formacdo de uma camada monomolecular em adsorventes nao porosos ou
microporosos. As isotermas do tipo II e III indicam a formagdo de multicamadas geralmente

em adsorvente com uma grande variedade de tamanho de poros. As isotermas do tipo IV sdo
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relativas a adsor¢ao em multicamadas via condensagdo em mesoporos. A isoterma do tipo V ¢
observada considerando os efeitos de atra¢dao intermoleculares entre o adsorvente e adsorvato
(BLAZQUEZ et al., 2010; RUTHVEN, 1984).

Muitos sao os modelos matematicos de isotermas de adsor¢do que se encontram
reportados na literatura, dentre eles, Langmuir, Freundlich, BET, Toth, Temkin, Redlich-
Peterson, SIPs, Frumkin, Harkins-Jura, Halsey, Henderson e Dubinin-Radushkevich. Estas
equagoes de isotermas de equilibrio sdo usadas para descrever dados experimentais de
adsor¢ao (CRINI; BADOT, 2008).

O modelo de Langmuir ¢ baseado nas seguintes consideragdes: (a) as moléculas
sdo adsorvidas em um numero fixo e bem definido de sitios; (b) cada sitio s6 pode ter uma
molécula; (c) todos os sitios sdo energeticamente equivalentes e (d) ndo hé interacdo entre
uma molécula adsorvida e suas vizinhas. (RUTHVEN, 1984) Tendo o adsorvente uma
capacidade finita de adsorver determinada substancia, a saturagdo da monocamada (com

C.—o) pode ser representada pela Equacao 1 (WONG et al, 2004):

_kaLCe (1)
Qe =77
14k, C,

onde ¢,, ¢ a maxima capacidade de adsor¢do na monocamada (mol g™'), k; é a constante de
Langmuir (L mol™), e ¢. e C, sdo a capacidade de adsorgdo (mol g") e a concentragdes de
equilibrio (mol L), respectivamente.

O ajuste dos resultados experimentais de adsor¢do a equagdo de Langmuir nao da
informacdes sobre o mecanismo quimico da reacdo, além de constituir um procedimento de
ajuste de curva, no qual os parametros obtidos apenas sdo validos para as condi¢des nas quais
o experimento foi desenvolvido (SPOSITO, 1982).

Outra equagdo utilizada para descrever fendmenos de adsorcao ¢ a de Freundlich,
a qual ¢ utilizada para dados de adsorcao de solu¢des muito diluidas. A equacao de Freundlich
sugere que a energia de adsor¢do decresce logaritmicamente, a medida que a superficie vai se
tornando coberta pelo soluto, o que a diferencia da equagdo de Langmuir. O modelo de
Freundlich pode ser derivado teoricamente ao se considerar que o decréscimo na energia de
adsor¢do com o aumento da superficie coberta pelo soluto ¢ devido a heterogeneidade da

superficie (BOHN et al., 1979).
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A isoterma de Freundlich ¢ utilizada para sistema heterogéneo, onde a
heterogeneidade ¢ caracterizado pelo fator 1/n (Equagdo 2) (ANNADURAI et al, 2007;
WONG et al, 2004):

1
de = ke C,/" @)

onde ky ¢ a constante de Freundlich (L g”) e nro fator de heterogeneidade.

3.7.  QUITOSANA

Quitosana ¢ um derivado desacetilado da quitina, embora sua desacetilagdo quase
nunca ¢ completa. A quitina ¢ um polimero natural extraido de exoesqueleto de crustaceos,
composto pelas unidades monoméricas de -(1—4)- 2-amino-2-desoxi-D-glicose e B-(1—4)-
2-acetamida-2-desoxi-D-glicose. A imunogenicidade da quitina é extremamente baixa, apesar
da presenca de nitrogénio, e ¢ altamente insolivel em agua, como a celulose, e de baixa
reatividade quimica. A quitina ¢ branca, dura, inelastica, polissacarideo nitrogenado e uma
das maiores fontes de poluicao superficial em areas costeiras.

A quitina pode ser convertida em quitosana por meios enzimaticos ou por
desacetilagdao alcalina, sendo este ultimo método o mais utilizado. Durante o curso da
desacetilacdo, parte das ligagdes N-acetil do polimero sdo rompidas com a formagdo de
unidades de D-glucosamina que contém um grupo aminico livre, aumentando a solubilidade o
polimero em meios aquosos (BERGER et al, 2005, HARISH PRASHANTH;
THARANATHAN, 2007).

Uma nomenclatura mais especifica para o grau de desacetilagdo nao foi definida
entre quitina e quitosana. No entanto, quando o grau de desacetilagdo da cadeia ¢ maior que
50%, o polimero passa a ser considerado quitosana, sendo este o principal produto
proveniente da quitina. A quitosana ¢ mais atrativa por conter um grupo amino livre, o qual é
responsavel pela maioria de suas caracteristicas (GUIBAL, 2004).

Quitina e quitosana sdao recomendadas como materiais sustentdveis naturais,
porque estes polimeros naturais possuem excelentes propriedades como biocompatibilidade,

biodegradacao, ndo-toxidade, propriedades adsortivas, etc.
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O grande numero de grupos hidroxila e grupos amino presentes na cadeia
polimérica da quitosana é o responsavel pela alta hidrofilicidade da quitosana. Do ponto de
vista tecnologico, estes grupos permitem a utilizagao da quitosana como biomaterial na forma
de microparticulas, géis e membranas. Além disso, a quitosana pode ser modificada
fisicamente, sendo uma das vantagens mais interessantes a sua versatilidade em ser preparada
em diferentes formas, tais como poés, flocos, microesferas, nanoparticulas, membranas,
esponjas, fibras e apoiada em materiais inertes (WAN NGAH; TEONG; HANAFIAH, 2011).

A Figura 7 apresenta as estruturas quimicas da quitina e quitosana.

Figura 7 — Estruturas quimicas da quitina e quitosana.

Quitina

Quitosana

Fonte: Adaptado de GUIBAL (2004).

O Quadro 1 mostra as principais aplicagdes da quitosana.
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Quadro 1 — Principais aplicagdes para quitosana

Agricultura

-Mecanismo defensivo em plantas;
-Estimulante no crescimento de plantas;
-Revestimento de sementes, prote¢ao contra
geadas;

-Liberagdo controlada de fertilizantes e

nutrientes no solo.

Tratamento de agua e efluentes

-Floculante para clarificacao da agua (agua
potavel, piscinas);

-Remocao de ions metalicos;

-Polimero ecoldgico (eliminacao de
polimeros sintéticos);

-Reducdo de odores.

Alimentos e bebidas

-Nao-digerivel pelos humanos (fibra
alimentar);

-Ligacdo com lipidios (reduz colesterol);
-Conservante;

-Espessante e estabilizante para molhos;
-Pelicula de protecdo antifingica e

antimicrobiana para frutas.

Cosméticos e artigos de higiene pessoal

-Manter a umidade da pele;

-Tratar a acne;

-Melhorar a elasticidade dos cabelos;
-Reduzir a eletricidade estatica no cabelo;
-Tom de pele;

-Higiene bucal (creme dental, goma de

mascar).

Biofarmacéuticos

-Imunoloégico, antitumoral;
-Hemostatico e anticoagulante;

-Bacteriostatico.

Fonte: RINAUDO (2006)
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3.7.1. Aplicacdo de quitosana como adsorvente

A quitosana mostra-se adequada para ser aplicada em processos de tratamentos de
aguas residuais como adsorvente devido a alta taxa de adsorcao e afinidade elevada com
muitas variedades de corantes (CRINI; BADOT, 2008). Tal polimero introduz fortes
limitagdes hidrodindmicas ao sistema, como perda de carga e obstru¢do da coluna quando
utilizada na forma de flocos ou po, devido as caracteristicas das particulas (densidade,
formato e tamanho) e por isso tem sido mais utilizada na remog¢ao de corantes em processos
de adsorgao descontinuos (GUIBAL, 2004; GUPTA; SUHAS, 2009).

Segundo Crini e Badot (2008), os fatores que influenciam a adsor¢do de corantes
por quitosana em sistemas descontinuos estdo divididos em: influéncia das caracteristicas da
quitosana que estd diretamente relacionada a origem (camardo, caranguejo ou lagosta), a
natureza fisica e a estrutura molecular; influéncia das condig¢des de ativagdo; influéncia das
variaveis do processo; influéncia da quimica do corante e efeito das condigdes da solugao.

A fim de conferir maior resisténcia mecanica a quitosana e melhorar os aspectos
de transferéncia de massa, viabilizando-a para que possa ser utilizada em processos de
adsorcao continuos, tém sido testados materiais derivados de quitosana, dentre eles, esferas de
quitosana e quitosana imobilizada em material inerte (CESTARI et al., 2004; CHANG;
JUANG, 2004; VIJAYA et al., 2008; WAN et al. 2010).

3.8.  CORANTES

Os corantes sao utilizados em diversos setores industriais, como na industria
téxtil, de cosméticos, de papel, de processamento de alimenticios e de farmacos (CRINI;
BADOT, 2008).

De acordo com a classificagao no Color Index existem mais de dez mil variedades
de corantes sintetizados e disponiveis a estas industrias (MOUSSAVI et al., 2009). Devido a
baixa taxa de fixacdo destes corantes ¢ gerada elevada quantidade de efluentes liquidos
(DOTTO et al., 2011).

Algumas tecnologias utilizadas para tratamento de efluentes como, por exemplo,
floculagdo combinada com flotagdo, filtracdo por membranas, destrui¢do eletroquimica e
irradiacdo, apresentam baixas taxas de remog¢do, além do custo elevado (SRINIVASAN;

VIRARAGHAVAN, 2010). Entretanto, a adsor¢do vem se mostrando bastante eficiente para
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o tratamento destes efluentes (CRINI; BADOT, 2008; DOTTO et al., 2011; VIEIRA et al.,
2014).

A industria téxtil possui a particularidade de utilizar grandes quantidades de agua.
Este fato, associado ao baixo aproveitamento dos insumos (corantes, detergentes, engomantes,
amaciantes, etc.), faz com que a industria téxtil seja responsavel pela geracdo de grandes
volumes de residuos, com elevada carga organica e forte coloracdo (KUNZ et al., 2002)

Normalmente, a carga organica destes residuos pode ser removida pelos sistemas
biologicos convencionais de tratamento, tipicamente pelo sistema de lodos ativados (KUNZ et
al., 2002). Entretanto, os corantes utilizados no tingimento de fibras téxteis costumam ser
resistentes ao tratamento bioldgico, o que necessariamente implica na liberacao de residuos
liquidos fortemente coloridos. Em geral, estima-se que aproximadamente 20% da carga de
corantes ¢ perdida nos residuos de tingimento, o que representa um dos grandes problemas
ambientais enfrentados pelo setor téxtil (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Admite-se que o maior problema ambiental envolvendo corantes esteja
representado pela ampla utilizagdo de azocorantes, espécies quimicas de reconhecido efeito
carcinogénico e mutagénico. Uma vez que os azocorantes representam cerca de 60% dos
corantes atualmente utilizados no mundo, a necessidade da utiliza¢do de novas tecnologias de
tratamento tornam-se importantes (NAM; RENGANATHAN; TRATNYEK, 2001; ZANONI;
CARNEIRO, 2001).

3.8.1. Amarelo Tartrazina

O corante amarelo tartrazina ¢ um corante sintético que apresenta estrutura
distinta das substancias corantes encontradas na natureza. Este corante ¢ comumente
adicionado aos alimentos, proporcionando coloragdo intensa e estdvel ao produto
industrializado. Assim como para muitos outros aditivos alimentares, o controle analitico dos
corantes sintéticos ¢ de grande importdncia na industria alimenticia, devido ao potencial
toxico e carcinogénico que apresentam (ALTINOZ; TOPTAN, 2003; MACHINSKI, 1998).

Furtado (2003) relata que o referido corante tem causado reagdes alérgicas em
pessoas sensiveis a aspirina € asmaticos. Recentemente, tem-se sugerido que, o corante
amarelo tartrazina em preparados de frutas, causa insonia em criangas. Ha relatos de casos de
afeccdo da flora gastrointestinal.

A estrutura quimica e as especificagdes relativas ao corante amarelo tartrazina sao

apresentadas no Quadro 2.
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Quadro 2 — Estrutura quimica e especificacdes relativas ao corante amarelo tartrazina.

Estrutura Quimica

(8]
Naso.{%ﬁ:h_c_c_s_m
il

Indice de Cor (C.L) 19140
Tamanho Molecular (A) 18,0
Classe Quimica Azocorante
Massa Molar (g mol ™) 5344
Comprimento de Onda Méaximo (nm) 425

Fonte: DOTTO et al. (2011)

3.8.2. Reativo Preto 5

O corante Reativo Preto 5 (IC 20505) ¢ um corante sintético, sua estrutura

molecular é CysH,NsNasO19Se, trata-se de um azo corante reativo aniénico muito utilizado

na industria téxtil (CUNICO et al., 2009).

A estrutura quimica e as especificacdes relativas ao corante Reativo Preto 5 estdo

apresentadas no Quadro 3.

Quadro 3 — Estrutura quimica e especificagdes relativas ao corante Reativo Preto 5

Estrutura Quimica

0

NaO,SD-:H,CH,—%:—(O—N—N S0,Na
8 -

HO / \)

S HN
soonem——/ N w=n' “sopa
NaO,SOCHCH, i —UN SON
Indice de Cor (C.L) 20505
Classe Quimica Azocorante
Massa Molar (g mol™) 991,8
Comprimento de Onda Méaximo (nm) 597-599

FONTE: CUNICO et al. (2009)
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. PRODUCAO DE QUITOSANA

Todas as etapas de producdo de quitosana foram desenvolvidas no Laboratério de
Tecnologia Industrial (LTI) da Escola de Quimica de Alimentos da Universidade Federal do
Rio Grande (FURG).

A quitina foi isolada a partir de residuos de camardo (Penaeus brasiliensis)
através de tratamentos quimicos sequenciais destinados a eliminar carbonatos, proteinas e
pigmentos. Para tal, foram utilizadas as etapas de desmineraliza¢do, desproteinizagdo e
desodorizagao/despigmentacdo (SOARES et al, 2003). As etapas para isolar a quitina dos
rejeitos foram realizadas com solugdes diluidas, a temperatura ambiente, e curtos periodos de
reacdo para que fosse evitado qualquer tipo de degradacdo das propriedades, ligadas ao
carater macromolecular da quitina e hidrélise dos grupos acetamida durante o processo de

isolamento. A Figura 8 apresenta as etapas de obten¢do da quitina.

Figura 8 - Fluxograma representativo de extracdo da quitina.

Carapagas de crustaceos
(residuosg)

Limpeza dos residuss
|

Desrineralizagao

Desproteinizagao

Despigmentagio
g desodorizacan

|

Lavagem

Secagem

I

Quitina

Fonte: MOURA (2008)
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A desacetilacdo da quitina foi realizada em escala piloto, utilizando-se NaOH
(42,1% m/v) a temperatura de 130°C por 1,5 h, sob agitagdo mecanica constante em um reator
projetado no laboratério (WESKA et al, 2007). Apds a desacetilagdo, o biopolimero ja ¢
considerado quitosana.

A quitosana produzida foi purificada na forma neutra ap6s a dissolu¢ao em acido
acético diluido com o objetivo de diminuir o conteido de cinzas e, consequentemente,
concentrar a quitosana (WESKA et al, 2007). As solugdes foram, entdo, centrifugadas (model
Sigma 6-15, D-37520, ALEMANHA) a 6650 x g por 30 min, para retirada do material ndo
dissolvido. Apos, foi realizada a precipitagdo total da quitosana por adicdo de hidroxido de
sodio até pH 12,5, sendo posteriormente neutralizada até¢ pH 7,0. A suspensdo de quitosana
resultante foi centrifugada para a separacdo do sobrenadante.

O processo de obten¢do da quitosana a partir da quitina ¢ apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Fluxograma representativo de obtencao da quitosana.

Glitina Seca

)

MalH — 45 Bé — Desacetilagao
Cuitosana

|

Hac. —1,0% — Dis=olugdo
k.
Centrifugagdo Retirada do
- Preciptado
¥
Precipitagio
NaOH - 8% plv ~ —®
¥ Fetirada dos
Centrifugagdo - Reagentes
¥
Secagem —— H20

!

Cuitosana
Purificada

Fonte: MOURA (2011)
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A ultima etapa da obtencdo da quitosana purificada seria a secagem. Entretanto,
como neste trabalho, a quitosana seria novamente dissolvida em suspensdo para ser aplicada
no processo de recobrimento em leito de jorro, utilizou-se a quitosana purificada na forma de

pasta, com alto teor de umidade.

4.2.  CARACTERIZACAO DA QUITOSANA

4.2.1. Composicao quimica

A quitosana foi caracterizada quanto a umidade e cinzas, segundo as normas da

AOAC (1995).
4.2.2. Massa molar

Para a determinacao da massa molar viscosimétrica, a quitosana foi dissolvida em
um sistema solvente constituido de acido acético (0,1M), cloreto de sodio (0,2M) e dgua. A
viscosidade da amostra foi medida em um viscosimetro capilar Cannon-Fenske (Schott
Gerate, GMBH — D65719, Alemanha), em cinco diferentes concentragdes (0,001 a 0,012 g
mL™), em tréplicas, na temperatura de 25°C.

Foram medidos os tempos em que as amostras passavam através do capilar. Os
tempos das solucdes e do solvente, e a constante do capilar foram utilizados para calcular a
viscosidade cinematica. A relacdo entre a viscosidade cinematica e a viscosidade dinamica ¢

mostrada na Equagao 3:
v=21 3)
p

sendo (v) a viscosidade cinematica em Stokes, (1) a viscosidade dindmica em Poise, e (p) a
7 -1 . . ~ Jo
massa especifica em g mL™. As viscosidades das solucdes e do solvente foram utilizadas para

calcular a viscosidade especifica (ngp) utilizando a Equacdo 4.
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— (nsolugdo - nsolvente) (4)

775;7
775'0 Ivente

A equacao de Huggins (Equacao 5) foi utilizada para a estimativa da viscosidade

intrinseca, segundo Simal (2002).

77:’ =[]+ k] (5)

sendo (ng/c) a viscosidade reduzida em mL g'l, (c) a concentracao das solucdes em g mL™",
(k) uma constante valida para cada polimero em g mL” e [n] ¢ a viscosidade intrinseca, em
mL g'l.

Um grafico de (ng/c) em funcdo da concentragdo (c) das solugdes das amostras
forneceu a viscosidade intrinseca da solucdo, por extrapolacdo da reta obtida por regressao
linear para ¢ = 0, conforme apresentado por Alsarra et al (2002).

A massa molar viscosimétrica média (M) da quitosana, ou grau de polimerizagao,
pode ser determinada a partir da equagdo empirica de Mark-Houwink-Sakurada, citada em
Roberts e Domszy (1982), que relaciona a viscosidade intrinseca a massa molar do polimero,

da forma apresentada na Equagao 6.

[7]= KM, (6)

sendo, a,,, € K constantes que dependem do sistema solvente-polimero.

4.2.3. Grau de desacetilaciao

O grau de desacetilagdo (GD) foi determinado pelo método de titulagao
potenciométrica linear (TPL) utilizando-se solu¢do de NaOH (0,1 mol L-1) como titulante.
Primeiramente, adicionaram-se 0,25 g de quitosana em 20 mL de HCI (0,1 mol L-1) e
avolumou-se a 100 mL com 4agua destilada. Ajustou-se o pH da solugdo para 2,0 com a
solucdo de titulagdo. A titulagdo prosseguiu até a solucdo de quitosana alcancar o pH de
aproximadamente 6,5. Um valor de f(x) correspondente ao volume de NaOH utilizado foi

calculado utilizando a Equagdo 7.
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f<x>:(%+NV;w].([H+]_[OH]) )

A curva de titulagdo linear foi obtida do graficando f(x) em fun¢do do volume
correspondente de NaOH. O volume de solu¢do de NaOH ao final da titulagdo, Ve, foi
calculado extrapolando a curva de titulacao linear em fun¢ao volume de NaOH adicionado. O
grau de desacetilagdo da quitosana foi calculado utilizando as Equagdes 8 ¢ 9 (JIANG;

CHEN; ZHONG, 2003).

GD (%)=0/[(W -1619)/ 204+ @]x100 (8)

@:(NAVA—NB Ve)/1000 (9)

4.3. MATERIAL A SER RECOBERTO

Os so6lidos empregados neste trabalho foram esferas de vidro com granulometria
de 1 mm e 3 mm. A utilizacio de particulas de vidro como inerte se justificou por
apresentarem uma forte adesdo da suspensdo de recobrimento as referidas particulas, de
acordo com estudos desenvolvidos por Marques (2007). O autor comparou a utilizacao de
diferentes inertes no processo de recobrimento de particulas com suspensdes de recobrimento
de caracteristicas semelhantes ao que foram utilizados no desenvolvimento deste trabalho. Em
relacdo a molhabilidade, estudos desenvolvidos por Vieira et. al. (2004) e Donida (2004),
demonstraram que a variagdo na molhabilidade (dngulos de contato) do vidro para diferentes
suspensoes de recobrimento foi pequena, e que o efeito da alta energia superficial do material
foi preponderante na obtencdo da boa molhabilidade (dngulos de contato baixos) desse
material. Sistemas com angulos de contato superiores a 80°, ndo proporcionaram o
recobrimento das particulas, pois ndo ocorreu a molhabilidade e adesdo suficiente do filme

polimérico.
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4.4. CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS DE VIDRO

A picnometria tem por objetivo a determinagdo da massa especifica de liquidos e,
de forma indireta, a determinacao do diametro e massa especifica de particulas. A técnica
consiste na imersdo de uma quantidade conhecida de particulas em um recipiente de volume
conhecido (picnéometro), que ¢ posteriormente preenchido por um liquido, usualmente dgua; o
volume de liquido deslocado corresponde ao volume ocupado pelas particulas no picnometro
(CREMASCO, 2012). Para o sélido inerte utilizado nesse estudo (vidro), a dgua foi o fluido
empregado na determinacdo da massa especifica por picnometria.

A esfericidade, ¢, ¢ o indice que indica o quanto a forma de uma particula se
aproxima a de uma esfera. Sua definicdo ¢ dada pela razdo entre o didmetro de uma esfera de
igual volume ao volume da particula e o didmetro da menor esfera circunscrita a area
projetada da particula em repouso (CREMASCO, 2012).

Neste trabalho, a esfericidade das particulas foi determinada pelo quociente entre
o didmetro inscrito e o didmetro circunscrito da projecdo da sombra das particulas, conforme
técnica citada por Cremasco (2012). Foram projetadas as areas de uma amostragem de oitenta
particulas de vidro, das quais se obtiveram os didmetros médios inscritos e circunscritos ¢
finalmente, o valor da esfericidade.

O ensaio de proveta consiste na obtencdo da massa especifica aparente de um
conjunto de particulas. O método consiste em pesar uma proveta graduada seca e
posteriormente pesd-la com um volume conhecido de amostra, obtendo a relagdo
massa/volume ocupada pelos solidos (CREMASCO, 2012). De forma indireta, pode-se
determinar a porosidade do leito através da relacdo entre a massa especifica aparente € a

massa especifica real de particulas (Equacdo 10):

g, =1—1224 (10)

Ppr

onde p,4 € a massa especifica aparente da particula, p,r ¢ a massa especifica real

da particula e ¢ ¢ a porosidade do leito.
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4.5. SUSPENSAO DE RECOBRIMENTO

A formulagdo utilizada no recobrimento constou de uma suspensao aquosa de
quitosana, a qual viabilizou uma superficie de recobrimento uniforme, solivel em acido
acético, nao favorecendo a absor¢do de umidade do ar. Além deste fator, foi levado em
consideragdo a espalhabilidade da suspensao na superficie das particulas e a boa atomizagao,
com o propdsito de evitar o entupimento do bico atomizador.

Adeodato (2003), Donida, Rocha e Bartholomeu (2004) e Marques (2007)
prepararam e utilizaram suspensdes de recobrimento a partir do polimero de
hidroxietilcelulose, utilizando polietilenoglicol como agente plastificante ¢ estearato de
magnésio para reduzir de tensdo superficial da suspensdo. Considerando os estudos dos
referidos autores, foram realizados testes preliminares em que foram mantidas as proporgdes
dos constituintes citados conforme os estudos realizados pelos referidos autores, realizando
diversas diluicdes, buscando uma suspensdo que apresentasse uma boa atomizagdo e
espalhabilidade. Com isso, definiu-se a suspensdo de recobrimento com as seguintes
proporcdes dos ingredientes: 3,5 g de hidroxietilcelulose, 0,75 g de polietilenoglicol e 1,00 g
de estearato de magnésio, para 1000 mL de suspensdao com base em agua. Foram utilizadas as
concentracoes de 0,3%, 0,5% e 0,7% (m/v) de quitosana para as suspensoes de recobrimento.
Registra-se que, para tais suspensodes de quitosana, foram preparadas em solug¢do 3% (v/v) de
acido acético, uma vez que o citado biopolimero ¢ insoliivel em dgua. Dessa maneira, a
Tabela 2 apresenta as formulagdes das suspensdes de recobrimento utilizadas neste trabalho,

assim como a concentragdo de sélidos de cada uma das referidas suspensoes.

Tabela 2 — Composi¢ao das suspensdes de recobrimento.

Massa do constituinte

Reagentes . 0,3% (m/v) 0,5%(m/v) 0,7% (m/v)
PADRAO
quitosana quitosana quitosana

Hidroxietilcelulose (g) 3,5 3,5 3,5 3,5
Polietilenoglicol (g) 0,75 0,75 0,75 0,75
Estearato de magnésio (g) 1,00 1,00 1,00 1,00
Quitosana (g) - 3 5 7
Solu¢ao 3% (v/v) acido acético (mL) 1000 1000 1000 1000

Concentragao de Soélidos (%) 0,525 0,825 0,1025 0,1225
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As suspensdes foram preparadas em temperatura ambiente. O preparo foi dividido
em duas etapas. Em um recipiente com 500 mL da solugdo de acido acético 3% (v/v), foram
adicionados os constituintes bases (hidroxietilcelulose, polietilenoglicol e estearato de
magnésio) nas proporgoes indicadas na Tabela 2, sob agitagcdo constante por 10 min. Em outro
recipiente, foram adicionados os 500 mL restantes da solucdo de 3% (v/v) de acido acético
com a quitosana em cada uma das concentragdes estudadas, também sob agitacdo constante
pelo mesmo intervalo de tempo. Posteriormente, foram adicionados os 500 mL preparados
com os constituintes bases da suspensao de recobrimento aos 500 mL que continham a
quitosana, sob agita¢do constante pelo mesmo intervalo de tempo das demais etapas. Ao final
do processo, as amostras foram acondicionadas em ambiente refrigerado até sua utilizagdo no

processo de recobrimento das particulas de vidro em leito de jorro.

4.6. UNIDADE EXPERIMENTAL DE RECOBRIMENTO

A unidade de leito de jorro empregada para a realiza¢do deste trabalho encontra-se
instalada no Laboratério de Operagdes Unitarias (LOU) da Escola de Quimica e de Alimentos
da FURG.

O leito utilizado no processo de recobrimento foi do tipo conico com angulo de
base de 60° do tipo CSB (Conventional Spouted Bed) construido em vidro transparente, para
possibilitar a visualizagdo dos fendmenos durante o referido processo. O diametro interno do
leito foi de 0,175 m, didmetro de entrada do fluido foi de 1 pol (0,0254 m). O bico
atomizador, do tipo duplo fluido, foi instalado na parte superior do leito. A alimentagdo do
atomizador foi feita por linha de ar comprimido e pelo bombeamento da suspensdo de

recobrimento. O equipamento utilizado ¢ apresentado na Figura 10.


http://www.scielo.br/scielo.php?pid=S0100-69162008000200011&script=sci_arttext#fig01
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Figura 10 - Esquema de unidade experimental de recobrimento de particulas.
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4.7.  ESTUDO DAS CONDICOES OPERACIONAIS DE RECOBRIMENTO EM LEITO
DE JORRO

Neste trabalho foram realizados testes preliminares para serem definidas as
condi¢des operacionais do leito de jorro, para posterior utilizagdo no processo de
recobrimento das particulas de vidro. Em um primeiro momento, foram realizados testes para
determinar a carga de esferas de vidro. Apos realizar estes testes, ficou determinado que a
carga seria fixa em 200 g de esferas de vidro, para posterior comparacdo ao processo
tradicional de recobrimento (dip coating).

Para a escolha das condig¢des operacionais do leito de jorro, foram analisadas a
temperatura do ar de entrada no leito, a pressdo de atomizacdo e a vazao da alimentacdo da
suspensao de recobrimento. Para a definicdo destas condigdes, foram realizadas pesquisas em
trabalhos de diferentes autores para recobrimento de diferentes particulas em leitos moveis.

De acordo com Ayub (1997), Oliveira (1997), Donida (2000) e Adeodato (2003),
as temperaturas do ar de entrada ficavam entre valores de 67°C a 83°C. Sendo assim,

procurou-se estudar as condi¢des de recobrimento nas temperaturas de 70, 80 e 90°C, para
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demonstrar o efeito da deste parametro no processo de recobrimento Inclusive, utilizando
temperatura proxima a secagem em leito de jorro (90°C) para a defini¢ao de sua influéncia
neste processo.

Quanto a pressao de atomizagao da suspensdo de recobrimento, procurou-se
estabelecer uma pressao que ndo fosse baixa demais para que houvesse a formagdo de gotas
maiores no bico atomizador, o que acarretaria em perdas de suspensdo nas paredes do leito.
Como também, pressdes muito altas que influenciariam no comportamento fluidodinamico do
leito. Dessa forma, definiu-se a pressao de atomizagdo de 1 atm (aproximadamente 15 psi)
para os ensaios de recobrimento.

Por fim, foi definida a vazdo de alimentagdo da suspensdo de recobrimento.
Observou-se em testes preliminares que vazdes altas de alimentacdo poderiam ocasionar o
encharcamento do leito, com consequente colapso do mesmo apds poucos minutos. Para
estabelecer uma compara¢ao com o processo tradicional de recobrimento de esferas de vidro
com quitosana (dip coating), foi determinado que, para 200g de esferas de vidro seriam
adicionados 200 mL de suspensao de recobrimento, mantendo-se a proporc¢ao 1:1. Com isso,
também foi levado em consideragdo, para a escolha da vazao, o tempo total de processo, pois
vazdes muito baixas gerariam tempos muito altos, o que poderia ocasionar a secagem da
suspensao que recobriria as particulas, resultando em perda de eficiéncia do processo de
recobrimento. Assim, trabalhou-se com um tempo total de processo fixo em 40 min, pois ndao
houve varia¢do da carga de inertes nos estudos realizados, variando-se apenas a concentragao
de quitosana na suspensdo de recobrimento e a temperatura do ar de insuflamento.

Dessa forma, o processo de bombeamento da referida suspensao foi realizado com
vazdo constante de 5 mL min™', por bomba peristaltica, para o bico atomizador de duplo
fluido. Na outra entrada do bico atomizador, o ar de atomizacdo foi injetado com pressao
também preestabelecida (1 atm). A suspensdo de recobrimento, ao se encontrar com o ar de
atomizacdo, na regido interna do bico atomizador, foi pulverizada sobre as particulas no
interior do leito.

A posi¢ao do bico atomizador para a realizacdo dos ensaios de recobrimento foi
escolhida com base nas caracteristicas da referida posi¢ao no processo. Assim, foi escolhida a
posicao no topo do leito, pelas caracteristicas construtivas e pela boa uniformidade do produto
final (particulas recobertas).

Em ensaios preliminares também determinou-se a velocidade de ar de jorro (m s
para os ensaios de recobrimento, que foi de 1,4 vezes maior que a velocidade de jorro

minimo. Tal velocidade foi considerada pelo fato de diferentes concentragcdes de quitosana



60

poderem gerar condi¢des diferentes de jorro, e assim poder causar até o colapso do leito em
velocidades mais baixas, devido ao encharcamento do mesmo.

Anteriormente ao processo de recobrimento, as esferas de vidro passaram por uma
etapa de limpeza, na qual, 100 g de esferas foram transferidas para recipiente de plastico, no
qual foi procedida a limpeza superficial das mesmas pela adi¢do de solugdo de acido acético
3% (v/v) a temperatura ambiente (25 £ 2 °C), por um periodo de 6 h. Em seguida as esferas
foram separadas da solucdo acida por filtracdo e lavadas com agua destilada (VIJAYA et al.,
2008). Os ensaios de recobrimento das particulas de vidro para cada condigdo estudada foram

realizados em triplicata.

4.8. AVALIACAO DO PROCESSO DE RECOBRIMENTO

A qualidade do processo de recobrimento das particulas com quitosana no leito de
jorro foi verificada empregando-se métodos padronizados, citados a seguir:

- Avaliacdo quantitativa do processo: foi aferida a quantidade da solugdo de
recobrimento efetivamente aproveitada no processo, ou seja, a relacdo entre a massa de
substancia que aderiu as particulas e a massa de solugdo adicionada durante um experimento,
indicando a eficiéncia do processo. Para quantificar as alteracdes ocasionadas pelo
recobrimento nas propriedades fisicas das particulas e correlaciona-las com o processo, foi
realizada a caracteriza¢do dos solidos antes e apds o recobrimento. Essa caracterizacdo dos
solidos foi realizada pela diferenca de massa antes e apds o recobrimento das esferas de vidro
com a suspensdo de quitosana. Tal quantificagdo foi realizada pelo desprendimento da camada
que recobriu as referidas particulas, o qual consistiu na dissolu¢ao desta camada formada em
uma solugdo 3% de acido acético sob rotagdo de 900 rpm por 30 min. Apds, estas particulas
foram filtradas para separa¢do da suspensdo dissolvida e secas em estufa a 100°C por 24 h,
sendo pesadas em balanga analitica ap6s este periodo. Todas as anélises para a quantificacao
do processo de recobrimento de particulas em leito de jorro foram realizados em triplicata.

- Avaliacdo qualitativa do processo: As caracteristicas das peliculas de
recobrimento formadas foram determinadas através de imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV), onde foram analisadas a homogeneidade das superficies de
recobrimento formadas para todas as faixas de temperatura do ar de entrada do leito de jorro

estudadas.
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4.8.1. Determinacio da eficiéncia do processo de recobrimento

A eficiéncia do processo (1) de recobrimento ¢ definida como a razao entre a
massa de solidos aderida as particulas e a massa de solidos na suspensao adicionada ao leito
(DONIDA, 2004; KUCHARSKI; KMIEC, 1989; ROCHA, 1992; TARANTO et al., 1997).
Para avaliar a eficiéncia do recobrimento (1) a partir do crescimento experimental foi adotada
a razao entre o crescimento obtido experimentalmente e o crescimento teorico (Equagdes 11 e
12), ou seja, o maximo crescimento obtido, considerando-se que toda a massa de solido
atomizada fosse aderida a da particula, ndo havendo perdas por elutriagio e também nas

paredes do leito.

dteorico = Qsusp™ psusp™* Cs
Mo (11)
_oexp
7 oteorico (12)

49. MASSA ESPECIFICA DAS SUSPENSOES DE RECOBRIMENTO

As massas especificas das suspensdes de recobrimento foram determinadas por
meio de picnometria liquida, utilizando um picnométro de 10 mL, calibrado com agua para
que seu volume real fosse conhecido. A densidade das suspensdes foram obtidas pela relagao

entre a massa de suspensao e o volume do picndmetro.

4.10. ADSORVATO

Foram utilizados como adsorvato dois corantes de naturezas distintas, um
alimenticio e um téxtil, sendo estes, amarelo tartrazina, proveniente da empresa Duas Rodas
Ind., Brasil e o Reativo Preto 5, proveniente da empresa Sigma-Aldrich (Brasil), com pureza
de 90% e 95%, respectivamente. Cabe salientar que os corantes foram utilizados sem

purificacdo adicional.
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4.11. CARACTERIZACAO DO LEITO FIXO

Para a determinagdo da permeabilidade do leito fixo empacotado com esferas de
vidro, o mesmo foi alimentado com agua em diferentes vazdes, com o auxilio de uma bomba
peristaltica (MasterFlex, 07553-75, Canadd). A perda de carga foi medida através de um
mandmetro de ar. A velocidade de escoamento do fluido foi determinada em fungdo das
diferentes vazodes. A constante de permeabilidade experimental do leito foi determinada pelo
ajuste dos dados experimentais da variagao de pressao (4P/L) em func¢do da velocidade do
fluido (v) na correlagdo quadratica de Forcheimer, conforme a Equagdo 13 (MASSARANI,
1997).

U
L k" Jk (13)
4.12. ENSAIOS DINAMICOS DE ADSORCAO

A adsorcao foi realizada em leito fixo, o qual foi constituido por uma coluna
acrilica, com 3,4 cm de diametro interno e 30 cm de altura, acoplada a uma bomba peristaltica
(Master Flex, 07553-75, Canad4). Para o empacotamento do leito foram utilizadas as esferas
de vidro recobertas nas condi¢des estudadas em uma massa fixa de, aproximadamente, 100 g
de esferas, que correspondeu a uma altura de 8 cm do leito fixo, e sendo completado o leito
com esferas ndo recobertas até a altura de 30 cm. As solugdes de corantes (50 mg L) foram
bombeadas em fluxo ascendente na vazdo de 3 mL min™, pH 3 a 6 e temperatura ambiente
(25 £ 2 °C). Foram retiradas amostras na altura de 30 cm em tempos pré-estabelecidos até a
completa saturacao do sistema (C = Ceq = Cy), sendo a concentracdo remanescente dos
corantes determinada por espectrofotometria no comprimento de onda referente a cada
corante. Destaca-se a faixa de pH estudada, tendo relacdo direta com diversos estudos
realizados de adsor¢do de corantes por quitosana em leito fixo, os quais utilizam pH 6 por ser
a faixa dos efluentes industriais de tais corantes, ¢ o pH 3 por favorecer e melhorar o
rendimento da adsorcdo de corantes pela quitosana presente nos leitos, conforme relatou

Vieira et al. (2014). O esquema de adsorcao na coluna de leito fixo ¢ mostrado na Figura 11.
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Figura 11 — Esquema da adsor¢ao em leito fixo empacotado com esferas de vidro recobertas
com quitosana.

1 — Solucio de corante

2 —Tubo de silicone

3 — Bomba peristiltica

4 — Equalizador rYYY)

5 — Coluna de leito fixo empacotada com 2000 6
esferas recobertas com quitosana {1 1 1)
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Fonte: VIEIRA et al. (2014)

As curvas de ruptura foram expressas em termos de concentragdao normalizada.
Esta ¢ definida como a relagcdo entre a concentracdo de corante na saida da coluna pela
concentracgdo inicial de corante (C;/Cy) como uma funcao do tempo. O volume de efluente
(V) foi calculado pela Equagdo 14 (CHEN et al., 2012).
:Q ttotal (14)

Vy

A quantidade total de corante (q;..,;) na coluna foi calculada a partir da area abaixo

da curva de ruptura conforme a Equacao 15 (AHMAD; HAMEED, 2010).

Q t=total
qtotal = .[t:{) Caddt

1000 (15)

A capacidade de adsorcao do corante no equilibrio ou a capacidade maxima da

coluna, g., (mg g™ foi obtida através da Equagdo 16 (HAN et al., 2009).
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— qtotal

Teq m (16)
A massa total de corante alimentada (m,;) foi calculada pela Equagdo 17 e o

percentual de remogao (R(%)) pela Equagdo 17 (HAN et al., 2009).

m _ CO Q ttotal (17)
total ~— 1000

R(%)="Lout 100
mtolal (18)

Os tempos de ruptura (f;) e de exaustdo (7) foram definidos quando a
concentracdo na saida da coluna atingiu valores de, respectivamente, 5 e 95 % da
concentracao inicial do corante. A zona de transferéncia de massa (Z7M) foi calculada a partir

da Equacao 19 (RUTHVEN, 1984).

ZTM = h[[ - “’J

te (19)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DA QUITOSANA

A pasta de quitosana obtida foi caracterizada quanto a umidade, cinzas, grau de

desacetilacdo e massa molar, conforme mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 — Caracteriza¢do da quitosana.

Caracteristicas Valores
Umidade (%)* 93,2+0,6
Cinzas (%)* 0,04 £ 0,01
Grau de desacetilacao (%)* 85,0+ 1,0
Massa molar (kDa)* 146,0 £5,0

*Média + desvio padrio (n = 3)

Através da Tabela 3, pode-se observar um baixo teor de cinzas, mostrando a
eficacia da etapa de desmineralizagdo realizada. Os valores de grau de desacetilagdo e massa
molar se assemelharam aos obtidos em estudo cinético da rea¢ao de desacetilacdo realizado
por Moura et al,. (2011). Os valores obtidos para a quitosana (tempo de reacdo de 90 min)
foram semelhantes aos da quitosana seca obtidos por Weska et al. (2007) e Dotto, Souza e
Pinto (2011), no qual os autores obtiveram massas moleculares em torno de 147,0 kDa e grau

de desacetilagao de 85,0 %.

5.2. CURVAS FLUIDODINAMICAS

Para a definicdo do regime de jorro no recobrimento das particulas de vidro,
foram obtidas as curvas fluidodinamicas destas particulas em diferentes granulometrias (1 mm
e 3 mm). Este estudo teve como finalidade definir o tamanho de particula que melhor se
comportaria para a massa de leito e as condi¢cdes de recobrimento definidas em ensaios
preliminares.

Primeiramente, foi realizada a curva do branco no leito a ser estudado, ou seja, nas

condigdes de estudo previamente definidas, sem carga de particulas, foi realizado o
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levantamento das condigdes de quedas de pressdo ao longo do leito de jorro com pressdo de
atomizagdo de 1 atm, temperatura do ar de entrada de 80°C (cabe salientar que as demais
temperaturas elencadas neste estudo, 70 e 90°C ndo apresentaram variagdes significativas nos
parametros estudados, por isso sendo determinada a temperatura de 80°C como padrao para as
curvas fluidodinamicas a seco). A curva gerada, com a respectiva equagdo encontra-se

exposta na Figura 12.

Figura 12 — Curva fluidodinamica do branco para pressao de atomizagdo de 1 atm e
temperatura do ar de entrada de 80°C.
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De posse da equagio do branco (dP = 82,7032 + 108,0758x + 2746,3189x% R =
0,9751) , foram determinadas as curvas fluidodinamicas a seco das esferas de vidro de 1 mm e
3 mm de granulometria, para uma carga de particulas de 200 g para ambos os didmetros das
particulas estudados.

A Figura 13 mostra a curva fluidodindmica a seco para as particulas de vidro com

didmetro de 1 mm, ja descontado os valores da queda de pressdo do branco do leito.



Figura 13 — Curva fluidodinamica a seco das esferas de vidro de 1mm de didmetro com
pressdo de atomizacdo de 1 atm e temperatura do ar de entrada de 80°C.
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Observa-se na Figura 13 que, apesar de as particulas de vidro de 1 mm
apresentarem uma curva fluidodindmica caracteristica de processos em leito de jorro, a fonte
ndo se comportou de maneira estavel. Tal fato pode ser creditado pela relagdo entre o
diametro de entrada de ar no leito de jorro e o didmetro formado no topo das particulas de 1
mm no leito. Tal relagdo ficou sendo de aproximadamente 1, pois a carga de particulas era
muito pequena (200 g), e as particulas se posicionaram no limite minimo para que existisse
jorro, ou seja, 1 mm. Esta relagdo entre os didmetros tornaram o leito de jorro, em vazdes
baixas de insuflamento de ar, um leito fluidizado, sendo que, inclusive, tal configuracao foi
observada pela caracteristica de regime s/ugging das particulas nestas referidas vazdes. Em
vazdes de ar mais elevadas, apesar de haver jorro, apresentaram uma fonte que se deslocava
do centro ao longo do processo, € isso poderia acarretar em um recobrimento nao uniforme
das particulas em questdo, o que prejudicaria a aplicacdo das referidas no processo de
adsor¢ao de corantes. Portanto, apos realizar o estudo fluidodinamico a seco das particulas de
vidro de 1 mm, estas particulas foram descartadas por apresentarem caracteristicas de jorro
nao uniforme.

Para as esferas de vidro de 3 mm de didmetro, nas condi¢des anteriormente

citadas, foi construida a curva fluidodindmica a seco, a qual est4 apresentada na Figura 14.
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Figura 14 — Curva fluidodinamica a seco das esferas de vidro de 3 mm de didmetro com

pressdo de atomizacdo de 1 atm e temperatura do ar de entrada de 80°C.
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De acordo com a Figura 14, para as condi¢des estudadas na construcdo da curva
fluidodinamica a seco, a curva apresentou caracteristicas proprias de leito de jorro, com fonte
estavel e centralizada. Tal fato se deve ao didmetro das particulas ser superior ao minimo para
leito de jorro (1 mm), e a relacdo do didmetro formado pelas particulas e o diametro da
entrada do ar no leito apresentar maiores valores, ocupando uma altura maior no leito,
aumentado esta relacdo e ficando mais distante da relacdo do leito fluidizado. Sendo assim,
determinou-se através da Figura 14 o valor para velocidade minima de jorro, que ficou
compreendido entre 0,20 e 0,25 m/s, sendo valor de 0,22 m/s.

Os ensaios demonstraram que as esferas de vidro de 3 mm de granulometria,
apresentaram a melhor condi¢do para jorro, uma vez que as esferas de 1 mm, por se
posicionarem no limite minimo para o jorro, poderiam acarretar em um recobrimento nao
uniforme das particulas em questdo, o que prejudicaria sua utilizagdo no processo de adsorcao
de corantes. Portanto, as particulas de granulometria de 1 mm foram descartadas para a

realizagdo do processo de recobrimento.
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5.3. CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS DE VIDRO

As particulas de vidro utilizadas para os experimentos recobrimento e adsor¢do
apresentaram as seguintes caracteristicas: 2,99 mm para o didmetro da particula, 2792 kg m™
para densidade da particula, 0,46 para a porosidade do leito e 0,92 para esfericidade. As
particulas de vidro de 1 mm de diametro ndo foram caracterizadas por terem sido descartadas

nos ensaios fluidodindmicos a seco.

5.4. CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS DE VIDRO RECOBERTAS

A quantificagdo do processo de recobrimento, para as condigdes estudadas, foi
realizada através de ensaios de desprendimento das camadas de recobrimento. Para todas as
condi¢des estudadas no processo de recobrimento, as amostras eram baseadas no mesmo
padrdo. Com isso, foi realizada a diferenca entre a massa aderida ao final do processo de
recobrimento somente do padrao (sem quitosana) e ao final com diferentes concentragdes de
quitosana (0,3%, 0,5% e 0,7% m/v) para fins de determina¢do da quantidade do biopolimero

aderido. Os resultados encontram-se demonstrados na Tabela 4.

Tabela 4 — Quantificacdo das camadas recobertas para as condicdes estudadas

Concentracao de quitosana na Temperatura do ar Massa de quitosana (g) para

suspensio de recobrimento de insuflamento 100 g de particulas de vidro®
(Yom/v) O
0,3 70 0,3563 +0,1993"
0,5 70 0,5381 £0,0114°
0,7 70 0,5518 +0,0206"
0,3 80 0,2114 +0,0232¢
0,5 80 0,5845 + 0,0459"
0,7 80 0,7502 + 0,0074"
0,3 90 0,2937 + 0,0236°
0,5 90 0,4929 + 0,0011°
0,7 90 0,3751 £0,0128"

* média + desvio padrio (n=3). Letras iguais indicam que nio ha diferenga significativa (p>0,05) para a mesma
temperatura do ar de insuflamento; letras diferentes indicam que ha diferenga significativa (p<0,05) para a

mesma temperatura de insuflamento de ar do leito de jorro.
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Os resultados apresentados na Tabela 4 demonstram que os maiores valores para
massa de quitosana, em gramas para cada 100 g de esferas de vidro, foram na temperatura de
80°C. Estes valores foram determinados pela diferenca entre a massa aderida no padrao (sem
quitosana) e as amostras com diferentes concentragdes de quitosana na suspensao do
recobrimento. Dessa forma, esta temperatura do ar de entrada no leito de jorro propiciou
maiores quantidades de quitosana aderidas ao final do processo para as concentragdes de 0,5 e
0,7% (m/v). Como estas concentracdes apresentaram bom recobrimento e uma quantidade
maior de quitosana para um leito fixo de 100 g de particulas de vidro recobertas, estas
condi¢des foram escolhidas para a realizagcdo dos ensaios dinamicos de adsor¢do de corantes,
uma vez que a concentracdo mais baixa de quitosana (0,3% m/v) ndo se apresentaria
satisfatoria para o referido processo. Pode-se observar na referida tabela que as esferas
recobertas apresentaram diferenca significativa para 95% de confianca para todas as
concentragdes de quitosana nas temperaturas do ar de entrada no leito de 80°C e 90°C. Para os
tratamentos realizados com temperatura de 70°C, ndo houve diferenca significativa para as
concentracdes de quitosana estudadas em termos de massa aderida de quitosana para 100 g de
esferas de vidro.

Cabe salientar que, para os ensaios de recobrimento com a temperatura de
insuflamento de 70°C, foram apresentadas boas porcentagens de recobrimento, porém, as
particulas ao final do processo apresentaram-se ainda molhadas pela suspensdo de
recobrimento e, como as amostras antes do ensaio de desprendimento das camadas de
recobrimento foram colocadas em estufa por 24 h, pode ter aderido esta quantidade de
suspensao de recobrimento que molhava as superficies. Tal fato leva a conclusao que o
processo a baixas temperaturas e por um tempo curto nao contempla 100% de eficiéncia, e as
particulas teriam que ser submetidas a um outro processo para melhor aderéncia da suspensao
de recobrimento.

Para temperaturas de insuflamento mais altas, 90°C, o processo de recobrimento
ainda apresentou resultados satisfatorios no que tange a quantificagdo da camada de
recobrimento, porém inferiores para maiores concentragdes de quitosana na suspensdo de
recobrimento. Pode-se creditar estes fatos a temperatura mais alta do ar de entrada, o que
resultou em uma maior secagem do material de recobrimento, levando a perda da suspensao
na forma de po no leito de jorro. Além disso, temperaturas mais altas geram custos mais altos
de processo, 0 que torna o processo mais oneroso € com rendimentos semelhantes ao

anteriormente citados.
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Vieira (2014) recobriu esferas de vidro com diferentes concentra¢des de quitosana
(0,3% e 0,5% m/v) utilizando a técnica dip coating, encontrando valores inferiores de massa
de quitosana recoberta para todos os métodos de cura utilizados (fisico, quimico e
fisico/quimico), em ambas concentragcdes. Para todas as temperaturas do ar de entrada
estudadas neste trabalho, as massas de quitosana recoberta nas esferas de vidro foram
superiores pelo método de recobrimento em leito de jorro em relagdo ao recobrimento por dip
coating, obtendo valores para praticamente todas as condigdes estudadas de, no minimo, o
dobro da referida massa de quitosana para 100 g de esferas de vidro, demonstrando a
potencialidade da utilizagdo do referido processo de recobrimento para posterior aplicacao das
esferas na adsor¢@o de corantes em leito fixo.

Apos o processo de recobrimento, as particulas de vidro com diferentes
concentragdes de quitosana (Padrao = 0%, 0,3%, 0,5% e 0,7% m/v) com diferentes
temperaturas do ar de entrada (70, 80 e 90°C), foram submetidas a analise qualitativa através

das imagens obtidas por MEV, conforme exposto nas Figuras 15, 16 e 17.
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Figura 15 — Microscopia eletronica de varredura das esferas recobertas por quitosana em
diferentes concentragdes obtidas no processo de recobrimento em leito de jorro com
temperatura do ar de entrada de 70°C: (a) esfera isolada (x30), (b), (c¢), (d) superficies da

esfera (respectivamente, x100, x250, x500).
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Figura 16 — Microscopia eletronica de varredura das esferas recobertas por quitosana em
diferentes concentragdes obtidas no processo de recobrimento em leito de jorro com
temperatura do ar de entrada de 80°C: (a) esfera isolada (x30), (b), (c¢), (d), superficies da
esfera (respectivamente, x100, %250, x500)
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Figura 17 — Microscopia eletronica de varredura das esferas recobertas por quitosana em
diferentes concentragdes obtidas no processo de recobrimento em leito de jorro com
temperatura do ar de entrada de 90°C: (a) esfera isolada (x30), (b), (c), (d), (e) superficies da
esfera (respectivamente, x50, x100, %250, x500).
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Pode-se observar nas Figuras 15, 16 e 17 que a quitosana formou uma camada

homogénea sobre a superficie das esferas de vidro. Além disso, pode-se observar na Figuras

16(b), 16(c) e 16(d) que, para a maior concentracdo de quitosana da suspensdo de

recobrimento (0,7% m/v), a superficie apresenta cavidades e protuberancias, e que para as

demais temperaturas estudadas, esta caracteristica nas esferas recobertas nao foi observado.
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Tais caracteristicas de textura sdo adequadas para fins de adsor¢do de acordo com Dotto et al.

(2012).

5.4.1. Determinacio da Eficiéncia do Processo de Recobrimento

A eficiéncia do recobrimento (1) foi avaliada a partir da razdo entre o crescimento
obtido experimentalmente e o crescimento tedrico. Para tanto, foram avaliadas as eficiéncias
dos processos de recobrimento das duas suspensdes com maiores concentragdes de quitosana
(0,5¢0,7% m/v).

A Tabela 5 apresenta os valores de eficiéncia do processo de recobrimento para as
concentragdes de 0,5% e 0,7% m/v de quitosana para as temperaturas do ar de entrada de

70°C, 80°C e 90°C.

Tabela 5 — Eficiéncia do processo de recobrimento para as concentragdes de 0,5% e 0,7%
(m/v) de quitosana para as temperaturas do ar de entrada no jorro de 70°C, 80°C e 90°C.

Temperatura n (%) n (%)
(0,5% m/v quitosana) (0,7% m/v quitosana)

70°C 56,93% 59,43%

80°C 63,40% 66,07%

90°C 54,96% 53,30%

Analisando os dados expostos na Tabela 5, pode-se observar que os valores mais
altos de eficiéncia ficaram acima de 60%. Os maiores valores de eficiéncia foram observados
para ambas concentragdes de quitosana analisadas na temperatura do ar de entrada de 80°C.
Segundo Marques (2007), a faixa considerada satisfatoria na area industrial para valores de
eficiéncia ¢ acima de 65%, sendo que o Unico processo que apresentou valor acima deste foi
para concentracao de quitosana de 0,7% (m/v) e temperatura do ar de entrada de 80°C. Porém,
para a mesma temperatura e 0,5% (m/v) de concentracdo de quitosana, o valor encontrado
ficou muito proximo ao satisfatorio para aplica¢des industriais.

Quando comparado com o processo de recobrimento dip coating, os valores de
eficiéncia utilizando a técnica de leito de jorro foram superiores. De acordo com Vieira
(2014), o rendimento maximo do recobrimento encontrado para todas as concentragdes de
quitosana e métodos de cura estudados foi de 47,7%. Quando comparado com os valores

apresentados na Tabela 5, pode-se observar que, de acordo com a técnica de recobrimento
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utilizada neste trabalho, a eficiéncia minima encontrada foi de 53,3%, atingindo valores
maximos acima de 65%, demonstrando que a técnica do leito de jorro é mais eficiente, no que

refere-se ao recobrimento de particulas, que a técnica tradicional utilizada.

5.5.  MASSA ESPECIFICA DAS SUSPENSOES DE RECOBRIMENTO

Para a determinagdo da massa especifica das suspensdes de recobrimento, foram
considerados os melhores tratamentos, tanto quantitativos quanto qualitativos, pois foram as
esferas que foram utilizadas no processo posterior, ou seja, na adsor¢do de corantes em leito
fixo. Dessa forma, determinou-se as massas especificas das suspensdes de recobrimento com

0,5% e 0,7% m/v de quitosana. Os resultados obtidos estdo expostos na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores da massa especifica das suspensdes de recobrimento

Suspensio de Recobrimento Massa especifica
(g em”)
0,5% (m/v) de quitosana 0,8835
0,7% (m/v) de quitosana 0,8871

Pode-se observar, com os dados expostos na Tabela 6, que as suspensdes de
recobrimento apresentaram massas especificas muito proximas, isso se deve ao fato das

solugdes serem diluidas para permitir a atomizagao das referidas no processo de recobrimento.

5.6. CARACTERIZACAO DA COLUNA DE LEITO FIXO

A permeabilidade ¢ a propriedade de um meio poroso que indica a maior ou
menor facilidade que um fluido terd ao passar através de seus poros ou vazios. As
propriedades dos fluidos necessarias para a determinacdo da constante de permeabilidade do

leito estdo apresentadas na Tabela 7.



Tabela 7 — Parametros para a determinagdo da constante de permeabilidade do leito.

Propriedade Valor
Temperatura, T (°C) 20
massa especifica®, psgua (kg m>) 998,23
massa especifica®, py (kg m™) 1,206
viscosidade®, Wsgua (kg m's™) 1,005 x 107
diametro do leito, D (m) 0,034
comprimento do leito, L (m) 0,30
diametro da particula, Dp (m) 0,003
porosidade do leito, € (adimensional) 0,378

*Fonte: GEANKOPLIS (1993).

Figura 18 — Variacdo da pressao (AP/L) versus velocidade (v).
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Tabela 8 — Parametros de ajuste da correlagdo de Forcheimer para a coluna de leito fixo.

Parametro Valor
w/k (Pas m?) 1,03 x 10*
2,7 x 107
c/Nk (m™)
R’ 0,98
EMR (%) 7,6

A permeabilidade do leito foi determinada através do ajuste dos dados
experimentais de variagdo de pressdo e velocidade do escoamento do fluido na equacdo de
Forcheimer (Equagdo 11). A Figura 18 apresenta o grafico da variacdo da pressdo versus
velocidade do fluido. Pode-se observar na Tabela 8 que a equagdo na forma quadratica de
Forcheimer apresentou um bom ajuste com os dados experimentais (R*=0,98 ¢ EMR<10%).
Sendo o modelo valido e o parametro significativo, foi possivel calcular a constante de

permeabilidade (k) experimental do leito, a qual foi de 9,7 x 10™® m*.

5.7.  ENSAIOS DINAMICOS DE ADSORCAO

5.7.1. Efeito do Tipo de Corante e do pH

As particulas de vidro recobertas com quitosana nas concentragdes de 0,5% e
0,7% (m/v) obtidas pelo processo de recobrimento em leito de jorro, foram utilizadas para a
adsor¢do dos corantes amarelo tartrazina e reativo preto 5 em coluna de leito fixo, em
diferentes condi¢des de pH (3,0 e 6,0). O desempenho da coluna de leito fixo para cada um
dos corantes foi avaliado pelas curvas de ruptura, nas quais, foram consideradas as
caracteristicas de operagdo, como o tempo total de fluxo (%), volume de efluentes (V,), a
massa total de corante adsorvido (m.4), capacidade méaxima da coluna (g.,) € a massa total de
corante alimentada (m1,,17).

As curvas de ruptura para as diferentes quantidades de massa presentes no leito
fixo para o corante amarelo tartrazina para as diferentes condi¢des de pH estdo apresentadas
nas Figuras 19, 20 e 21, e os efeitos quantitativos sobre os pardmetros anteriormente citados

estao apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Caracteristicas de operagdo para a adsor¢ao dos corante amarelo tartrazina por
esferas recobertas com quitosana em concentracao 0,5% e 0,7% (m/v) em coluna de leito fixo.

Exp Concentracio  my - tiotal Mgy Qeq Myptal R ZTM

p
(n°)  de quitosana  (g) ** (h)y (mg) (mg/g) (mg) (%)

1 0,5% 0,60 3 340 117,7 198,7 231,9 50,7 8,0
2 0,5% 0,60 6 6,7 18,8 31,7 49,1 38,3 8,0
3 0,7% 0,75 3 75,7 2716 361,1 516,2 526 75
4 0,7% 0,75 6 6,8 13,6 18,1 48,1 28,2 8,0

** mys = massa de quitosana no leito fixo, #,, - tempo total de fluxo, m,, = massa total de corante adsorvido, g.,
= capacidade maxima da coluna, m,,,, = massa total de corante alimentada.

Figura 19 — Curvas de ruptura para o corante amarelo tartrazina para as diferentes
quantidades de quitosana presente no leito e diferentes condi¢des de pH estudadas.
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Como pode-se observar na Figura 19, para as diferentes condi¢des de pH, houve
um comportamento distinto das curvas de ruptura, ou seja, para pH 6 observou-se um
comportamente semelhante para ambas quantidades de quitosana presentes no leito, assim
como um comportamento diferenciado destes para o pH 3, o que ja era esperado, pois na
condi¢do 4acida, ha a interagdo fisica e eletrostatica entre a quitosana e o corante empregado.
As Figuras 20 e 21 mostram as curvas de ruptura para as condigoes de pH 6 e de pH 3 para as

diferentes quantidades de quitosana presentes no leito fixo.
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Figura 20 — Curvas de ruptura para o corante amarelo tartrazina na condi¢ao de pH 6 para as
diferentes quantidades de quitosana presente no leito.
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Figura 21 — Curvas de ruptura para o corante amarelo tartrazina na condi¢@o de pH 3 para as
diferentes quantidades de quitosana presente no leito.
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Analisando os resultados obtidos para o corante amarelo tartrazina expostos na
Tabela 9, pode-se observar que ao passar o pH de 6 para 3, houve um aumento consideravel
em termos de capacidade méaxima da coluna. Para a concentrag¢do de 0,5% (m/v) de quitosana
para as esferas recobertas, houve um acréscimo de mais de 600% na capacidade maxima da
coluna enquanto que, para a concentracdo de 0,7% de quitosana para as esferas recobertas,
houve um aumento ainda maior desta capacidade, que foi de quase 2000%. Como
consequéncia disso, o volume de efluente, a massa total de corante adsorvido foram maiores.
Este comportamento pode ser explicado com base no mecanismo de interacao entre o corante
e a quitosana, em condi¢des acidas os grupos amino da quitosana estdo protonados e o
corante, neste caso especifico, o amarelo tartrazina encontra-se negativamente carregado
(DOTTO; PINTO, 2011; PICCIN et al., 2011; WAN NGAH; TEONG; HANAFIAH, 2011).
Com isto, ocorre a interagdo eletrostatica entre as cargas opostas. O corante amarelo tartrazina
possui estrutura quimica com trés sitios ativos disponiveis para interagir com grupos amino
protonados da quitosana, desta forma, a sua adsor¢do ¢ facilitada, levando a um melhor
desempenho na coluna.

ApoOs a realizacdo do processo de adsor¢ao do corante amarelo tartrazina por
esferas de vidro recobertas com quitosana, realizou-se a analise qualitativa das esferas pela
microscopia eletronica de varredura (MEV), e as imagens obtidas para cada condigdo

estudada encontram-se nas Figuras 22 e 23.

Figura 22 — Microscopia eletronica de varredura das esferas recobertas por quitosana em
diferentes concentracdes obtidas no processo de recobrimento em leito de jorro adsorvidas
pelo corante amarelo tartrazina em pH 6: (a), (b) esferas isoladas (x12, x30); (c), (d), (e)
superficies da esfera (respectivamente, x100, x250, x500).
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Figura 23 — Microscopia eletronica de varredura das esferas recobertas por quitosana em
diferentes concentragdes obtidas no processo de recobrimento em leito de jorro adsorvidas
pelo corante amarelo tartrazina em pH 3: (a), (b) esferas isoladas (%10, x30); (c), (d), (e)
superficies da esfera (respectivamente, x100, x250, x500).
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Pode-se observar nas figuras 19, 20 e 21 que, para as condi¢des de pH estudadas
para o corante amarelo tartrazina, houve a remog¢ao do referido corante por adsor¢do pela
quitosana presente na coluna do leito fixo. Em termos qualitativos, pode-se constatar a
formagdo de uma rede entre a quitosana e o corante para o pH 3 (Figura 23), indicando que
houve uma interacdo quimica entre eles, para ambas as concentracdes de quitosana presentes
nas esferas recobertas. Para a condicdo de pH 6 (Figura 22), tal rede ndo foi observada, pois
nesta faixa de pH ocorre apenas a fisisssor¢@o entre o corante e a quitosana, ndo havendo uma
intera¢do quimica entre os referidos e, sendo assim, ha auséncia da rede formada em pH 3.

Neste estudo, utilizou-se outro corante de caracteristicas distintas, no caso o
reativo preto 5 para evidenciar a influéncia das esferas de vidro recobertas com diferentes
concentracdes de quitosana em leito de jorro na adsor¢do do referido corante. Por ser um
corante descartado nos efluentes das industrias téxtil de alto impacto ambiental, justificou-se a
utilizacao deste.

As curvas de ruptura para as esferas de vidro com diferentes concentragdes de
quitosana presentes no leito fixo para o corante reativo preto 5 para as diferentes condi¢des de
pH estdo apresentadas nas Figuras 24, 25, 26 e os efeitos quantitativos sobre os parametros

anteriormente citados estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Caracteristicas de operacdo para a adsor¢ao do corante reativo preto 5 por esferas
recobertas com quitosana em concentragdo 0,5% e 0,7% (m/v) em coluna de leito fixo.

Exp Concentracio  my; oH tiotal Mgy Geq Miptal R ZTM
(n°)  de quitosana  (g) ** (h)y  (mg) (mgg) (mg) (%)
1 0,5% 0,60 3 58,0 161,7 273,1 427,0 37,9 -
2 0,5% 0,60 6 46,0 162,0 273,6 341,1 475 70
3 0,7% 0,75 3 58,0 161,2 2143 428,0 14,5 7.8
4 0,7% 0,75 6 50,0 2184 290,5 370,8 589 6,0

** mgs = massa de quitosana no leito fixo, f,,, - tempo total de fluxo, m,, = massa total de corante adsorvido, g.,
= capacidade maxima da coluna, m,,, = massa total de corante alimentada.

Figura 24 — Curvas de ruptura para o corante reativo preto 5 para as diferentes quantidades de
quitosana presente no leito e diferentes condi¢des de pH estudadas.
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Pode-se observar, na Figura 24, que, conforme apresentado para o corante
amarelo tartrazina (Figura 19), o corante reativo preto 5 também apresentou caracteristicas
distintas para as curvas de ruptura para as diferentes condi¢cdes de pH estudadas. Para melhor
visualizacdo das curvas de ruptura para cada condi¢do de pH, foram geradas as Figuras 25 e
26 procurando evidenciar a diferenca de tais curvas para as diferentes concentragdes de

quitosana presentes nas esferas recobertas.
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Figura 25 — Curvas de ruptura para o corante preto reativo 5 na condi¢ao de pH 6 para as
diferentes quantidades de quitosana presente no leito.
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Figura 26 — Curvas de ruptura para o corante reativo preto 5 na condi¢do de pH 3 para as
diferentes quantidades de quitosana presente no leito.
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Com base nos dados apresentados na Tabela 10, pode-se observar que a alteragdo

de pH do processo ndo influenciou significativamente a capacidade maxima da coluna, ao
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contrario do que ocorreu com o corante amarelo tartrazina, principalmente para a
concentragdo mais baixa de quitosana (0,5% m/v). Tal fato pode ser creditado pelo fato do
corante reativo preto 5 possuir caracteristicas distintas do amarelo tartrazina, principalmente
no que tange ao seu tamanho molecular. Por ser de menor tamanho molecular, sua
fisisssor¢do pela quitosana ¢ facilitada, aumentando a capacidade méaxima da coluna em pH 6,
fato que ndo se observou para o corante amarelo tartrazina, pois por ser de grande tamanho
molecular tem essa caracteristica prejudicada, e obtendo baixas capacidades adsortivas para o
respectivo pH. O decréscimo do pH de 6 para 3 ndo alterou significamente o parametro de
capacidade maxima da coluna. Apesar do corante reativo preto 5 apresentar estrutura quimica
com quatro sitios ativos para interagdo quimica com a quitosana ¢ o pH mais acido favorecer
esta interacdo, nao foi observado o aumento esperado como o caso do corante amarelo
tartrazina. Tal fato pode ser creditado a rapida saturagdo da coluna de quitosana, o que pode
ter diminuido a capacidade méaxima da coluna por ndo haver mais sitios ativos da quitosana
livres para interagir com o corante ou, até mesmo, esta forte interacdo dos sitios ativos do
corante com a quitosana ter desprendido uma parcela do recobrimento das esferas de vidro,
uma vez que, ndo houve nenhum tratamento adicional destas apds o processo de recobrimento
em leito de jorro, como no caso do recobrimento por dip coating o qual as esferas passam por
um tratamento quimico (cura) antes da utiliza¢do na adsor¢do de corantes.

Para analisar qualitativamente as esferas de vidro recobertas com quitosana apds o
processo de adsor¢do do corante reativo preto 5 para as diferentes concentragdes de quitosana
e diferentes pH utilizados neste estudo, realizou-se a obtencdo das imagens das referidas
esferas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), as quais estdo apresentadas nas

Figuras 27 e 28.



98

Figura 27 — Microscopia eletronica de varredura das esferas recobertas por quitosana em
diferentes concentragdes obtidas no processo de recobrimento em leito de jorro adsorvidas
pelo corante preto reativo 5 em pH 6: (a) esfera isolada (x30); (b), (c), (d) superficies da
esfera (respectivamente, x100, x250, x500).
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Figura 28 — Microscopia eletronica de varredura das esferas recobertas por quitosana em
diferentes concentragdes obtidas no processo de recobrimento em leito de jorro adsorvidas
pelo corante preto reativo 5 em pH 3: (a), (b) esferas isoladas (x10, x30); (c), (d), (e)
superficies da esfera (respectivamente, x100, x250, x500).
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Pode-se observar nas figuras apresentadas para o corante reativo preto 5
caracteristicas semelhantes as encontradas para o corante amarelo tartrazina para o pH 3, ou
seja, visualiza-se a formacao de uma rede entre a quitosana presente no leito fixo € o corante
estudado. Para o pH 6, pode-se observar que para as concentragdes mais altas de quitosana
presentes no leito fixo (0,7% m/v = 0,75 g de quitosana) houve um desprendimento da
camada mais superficial do recobrimento. Tal fato poderia ser creditado as caracterisitcas do
corante utilizado, pois em pH mais altos e por ser de tamanho molecular reduzido, possui uma
alta capacidade de adsorcao pelos poros da quitosana, Com isso, pode ter ocorrido a saturacao
desses poros, diminuindo a capacidade da quitosana no processo de adsor¢do € com o tempo
elevado do processo (mais de 50 h) ter havido o encharcamento da camada mais superficial do
recobrimento € com seu consequentemente desprendimento conforme pode ser observado
pelas imagens apresentadas. Porém, pode-se observar também que o recobrimento das esferas
de vidro em leito de jorro ocorreu em forma de multicamadas, uma vez que, apesar de ter
desprendido a camada mais superficial, observou-se que havia outra camada abaixo desta e
em nenhum momento a esfera apresentou-se sem camada de recobrimento posteriormente ao
processo.

Por ultimo, realizou-se uma comparagdo do desempenho da coluna de leito fixo
para cada um dos corantes (amarelo tartrazina e reativo preto 5) e do pH (3,0 e 6,0) avaliados
pelas curvas de ruptura, nas quais, foram consideradas as caracteristicas de operagdo, como o
tempo total de fluxo (#,wm), volume de efluentes (V,s), a massa total de corante adsorvido
(maq), capacidade maxima da coluna (g.,) € a massa total de corante alimentada (mMotal).

Em relacao ao efeito do tipo de corante, pode-se observar nas Tabelas 9 € 10 que o
melhor desempenho da coluna (g.,) foi obtido para o corante amarelo tartrazina em pH 3,
seguido pelo reativo preto 5 em pH 6. O tempo total de fluxo foi superior para o corante
amarelo tartrazina e, como consequéncia disso, a massa total de corante adsorvido, capacidade
maxima da coluna e massa de corante alimentada foram maiores, somente para a condicao de
pH 3 com uma massa de quitosana de 0,75 g no leito fixo.

Em relagdo ao pH, este teve efeito mais pronunciado na adsor¢do do corante
amarelo tartrazina, com a diminui¢do do pH 6 para pH 3, houve um aumento na capacidade
de 18, 1 mg g’ para 361,1 mg g, quando empregou-se uma massa de quitosana de 0,75 g. O
mesmo efeito foi observado na menor massa utilizada (0,60 g). Este fato pode estar
relacionado ao tempo total de operacdo do leito que, para a adsorcdo do corante amarelo

tartrazina em pH 6, foi em torno de 6,7 h.



103

Para o corante reativo preto 5, pode-se observar, de acordo com a Tabela 10, que a
massa de corante adsorvida (m,q) para pH 6 apresentou valor superior do que para pH 3.
Apesar de apresentar massa total de corante adsorvido menores ao final do processo, tais
particulas recobertas com quitosana mostraram uma certa estabilidade, assegurando longos
periodos de adsor¢do de corantes. Vieira (2014) demonstra que a diminui¢do do pH de 6,0
para 3,0 causou um aumento Na i , Ver 5 Guowal € geq » melhorando o desempenho da coluna
para todos os corantes estudados. O referido autor, para o corante amarelo tartrazina na
condi¢do de pH 3, encontrou valores para o tempo total de fluxo de 400 min que, quando
comparados com os dados da Tabela 9 para as mesmas condi¢gdes de pH, foram encontrados
valores de 34 h e 75,7 h para as concentracdes de quitosana nas esferas recobertas de 0,5% e
0,7% (m/v), respectivamente. Tais resultados demonstram a potencialidade da utilizagdo do
processo de recobrimento de particulas em leito de jorro e sua posterior aplicacdo no processo
de adsorgao de corantes em leito fixo.

Desta forma, a coluna empacotada com esferas recobertas com diferentes
concentragdes de quitosana apresentou valores muito satisfatorios de percentual de remogao e
capacidade maxima de adsor¢do se comparado com outros adsorventes utilizados para
adsorc¢ao de corantes em leito fixo (ATAR et al., 2011; AHMAD; HAMEED, 2010; SAHA;
CHAKRABORTY; CHOWDHURY, 2012).
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6. CONCLUSOES

Pode-se concluir para este trabalho que as esferas de vidro que apresentaram
melhores condi¢des para a fluidizagdo em leito de jorro foram a de granulometria de 3mm,
para a massa de particulas de inerte de 200 g. Para as condigdes de recobrimento em leito de
jorro, a temperatura do ar de entrada de 80°C apresentou os melhores resultados em termos de
massa aderida nas esferas de vidro de 3 mm, com uma pressdao de atomizagdo de 1 atm e
vazdo de alimentacdo da suspensdo de recobrimento de 5,0 mL min' A suspensdo de
recobrimento utilizada foi constituida por uma base de 3,5 g de hidroxietilcelulose, 0,75 g de
polietilenoglicol e 1,00 g de estearato de magnésio, com concentragdes de quitosana de 0,3%,
0,5% e 0,7% (m/v) para uma suspensdo de 3% de &cido acético (m/v), sendo que as
concentracgdes de 0,5% e 0,7% de quitosana (m/v) apresentaram os melhores resultados nestas
condigoes estudadas.

Em termos de eficiéncia do processo de recobrimento, os maiores valores foram
observados para as concentragdes de 0,5% e 0,7% m/v de quitosana, obtendo valores
superiores a 60% para uma temperatura do ar de entrada no leito de jorro de 80°C. Foi
encontrado um valor de, praticamente, 70% de eficiéncia do processo de recobrimento para a
suspensao com a maior concentracao de quitosana nesta temperatura de ar do jorro.

No processo de adsorcao em leito fixo das esferas recobertas com 0,7% (m/v) de
quitosana, para uma vazio de alimentagio de corante de 3 mL min™ e altura de 8 cm de leito
de esferas recobertas, o corante amarelo tartrazina em pH 3 apresentou os melhores resultados

em termos de desempenho da coluna, seguido pelo reativo preto 5 em pH 6.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As esferas de vidro recobertas com quitosana em diferentes concentragdes no leito
de jorro apresentaram resultados bastante promissores, inclusive na sua aplicagdo na adsor¢ao
de corantes em leito fixo. Dessa forma, o estudo das condigdes de recobrimento seria uma dos
principais focos de estudo nos trabalhos futuros, além de outros. As sugestdes para trabalhos

futuros estao apresentadas a seguir:

a) Estudo de outras particulas para posterior aplicagcdo na adsor¢do de corantes;

b) Variagdo da carga de particulas, da pressdo de atomizagdo e da vazdo de alimentagdo da
suspensao no recobrimento de particulas em leito de jorro;

¢) Ampliar a faixa de estudo da temperatura do ar de entrada, da velocidade do ar e do tempo
de processo do recobrimento de particulas no jorro;

d) Realizag¢do das isotermas de equilibrio da adsor¢do dos corantes para as esferas de vidro
recobertas com quitosana;

e) Estudo do comportamento de outros corantes na adsor¢ao;

f) Estudo de diferentes vazdes de alimentacdo de corantes no processo de adsorcdo em leito

fixo;
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