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RESUMO

O recobrimento de particulas em leitos méveis € utilizado na industria quimica, farmacéutica e
de alimentos para uma variedade de produtos. Particulas inertes recobertas com quitosana
podem ser aplicadas em processos de adsor¢do para superar os problemas existentes na
aplicacdo de quitosana em p6 em adsor¢do descontinua e continua. O objetivo deste trabalho
foi o recobrimento de diferentes particulas com suspensdo polimérica em leito de jorro. As
particulas empregadas foram esferas de vidro (EV), esferas de porcelana (EP) e pellets de
polietileno (PP). A formulagdo de recobrimento utilizada foi uma suspensao aquosa polimérica
(hidroxietilcelulose, polietilenoglicol e estearato de magnésio) com e sem adi¢ao de quitosana.
As condi¢des de recobrimento foram carga de 500 g de particulas, pressao de atomizagao de
200 kPa, tempo de processo de 100 min, e vazio de alimentagio da suspensdo de 5 mL min™,
com o bico de atomizagao localizado 10 cm acima de cada célula. Posteriormente, foi realizado
a adsorcao do corante azul brilhante em uma coluna de leito fixo, empacotada com as particulas
recobertas em leito de jorro com geometria conica. Foram utilizados os pH de 3 e 6, vazdo de
alimentagio da solucdo de corante de 5 mL min™!, concentra¢io de 100 mg L' e uma coluna
com 10 cm de altura e 3,4 cm de diametro interno. A andlise qualitativa do processo de
recobrimento foi realizada por imagens obtidas através de microscopio eletronico de varredura
(MEV), nas quais se observou que as superficies das esferas de vidro e dos pellets de polietileno
apresentaram um aspecto homogéneo, enquanto as esferas de porcelana mostraram uma
superficie rugosa. A andlise quantitativa foi realizada pela diferenga de massa antes e apds o
recobrimento, em que se obteve uma eficiéncia usando a suspensdo com quitosana de 92%,
93% e 96% para as esferas de porcelana e de vidro, e pellets de polietileno, respectivamente, e
para a suspensdo sem quitosana obteve-se, respectivamente, 25%, 50% e 67%. Desta forma, o
recobrimento de particulas com quitosana em leito de jorro mostrou resultados promissores
devido a alta eficiéncia do processo. Os valores da méaxima capacidade de adsor¢do no
equilibrio da coluna para as particulas de polietileno, porcelana e vidro foram 619, 414 e 708
mg gl respectivamente. Os melhores resultados da cinética de adsor¢do foram obtidos em pH
3. Assim, os pellets de polietileno apresentaram resultados promissores para serem utilizados
como particulas recobertas na técnica de adsor¢do, devido a sua maxima capacidade de
adsorcao.

PALAVRAS-CHAVE: Adsor¢ao, Corante. Leito de jorro. Leito fixo. Pellets de polietileno.
Recobrimento de particulas.



ABSTRACT

COATING OF DIFFERENT PARTICLES WITH QUITOSANE IN SPOUTED BED AND
ITS USE IN ADSORPTION IN FIXED BED OF DYES FROM AQUEOUS SOLUTION

The particles coating on moving beds is used in the chemical, pharmaceutical and food
industries for a variety of ingredients. Inert particles coated with chitosan can be applied in
adsorption processes to overcome problems in the application of chitosan powder to
discontinuous and continuous adsorption processes. The aim of this work was the coating of
different particles with polymer suspension in a spouted bed. The particles employed were glass
beads (EV), porcelain beads (EP) and polyethylene pellets (PP). The coating formulation used
was a polymeric aqueous suspension (hydroxyethylcellulose, polyethylene glycol and
magnesium stearate) with and without chitosan addition. The coating conditions were: particles
load of 500 g, spray pressure of 200 kPa, process time of 100 min, and a suspension flow rate
of 5 mL min™!, with the spray nozzle located 10 cm from each bed. Subsequently, the adsorption
of the bright blue dye was carried out on a fixed column packed with the particles covered in
spouted bed. The pH values of 3 and 6, dye solution flow of 5 mL min™!, concentration of 100
mg L' and a column 10 cm high and 3.4 cm internal diameter were used. The qualitative
analysis of the coating process was performed by scanning electron microscopy (SEM), in
which it was observed that the surfaces of the glass beads and polyethylene pellets presented a
homogeneous appearance, whereas the porcelain beads showed a rough surface. The
quantitative analysis was performed by the difference of mass before and after the coating, in
which efficiencies for suspension with chitosan of 92%, 93% and 96% were found for the
porcelain beads, glass beads, and pellets of polyethylene, respectively, and for the suspension
without chitosan were of 25%, 50% and 67%, respectively. Thus, the coating of particles with
chitosan in the spouted bed showed promising results due to the high efficiency of the process.
The values of the maximum adsorption capacity at equilibrium for the polyethylene, porcelain
and glass particles were 619, 414 and 708 mg g’!, respectively. The best adsorption kinetics
results were obtained at pH 3. Thus, polyethylene pellets presented promising results to be used
as coated particles in the adsorption technique.

KEYWORDS: Dye adsorption. Fixed bed. Glass beads. Particle coating Polyethylene pellets.
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1. INTRODUCAO

A quitosana ¢ um polissacarideo com aplicagdes que abrangem desde as industrias
alimenticias e de cosméticos até as areas como a agricultura, biomedicina e tratamento de dguas
e efluentes. Esta abrangéncia estd relacionada com as diversas formas que a quitosana pode
estar apresentada, tais como, filmes, nanofibras, nanoparticulas, nanocapsulas, hidrogéis,
recobrindo particulas, dentre outras (DOTTO et al., 2017). A quitosana apresenta inumeras
caracteristicas desejaveis, como biocompatibilidade e biodegradabilidade, além de ser
renovavel e atdxica, porém ela apresenta baixa seletividade, uma pequena area superficial,
baixa porosidade e tendéncia a formagao de aglomerados ou géis, que limitam suas aplicagdes
(WAN et al., 2015).

Para realizar o recobrimento de particulas com quitosana existem diversas técnicas,
dentre as quais se encontram as de revestimentos em massa (dip coating, spin coating, etc), que
consistem apenas na aplicagdo de grandes quantidades de material de revestimento sobre a
superficie a ser recoberta (DAHLBY et al., 2014). O leito de jorro pode ser utilizado para
realizar o recobrimento de particulas, pois este método consiste na aspersdo de uma suspensao
sobre as particulas contidas em seu interior. Além disso, o processo ¢ reconhecido como um
dos mais versateis para o contato gas-solido em razdo da eficiente mistura proporcionada,
garantindo a técnica altas taxas de transferéncias de calor e massa e baixas quedas de pressao
requeridas (DONIDA; ROCHA, 2002; VIEIRA; ROCHA, 2004). No recobrimento em leito de
jorro, as propriedades do produto final sdo influenciadas por varios pardmetros do equipamento,
do procedimento, da formulagdo do material de revestimento e do material a ser revestido.
Assim, as propriedades do fluido e do sélido sdo muito importantes, para adesdo do fluido sobre
a superficie do sdlido e, posteriormente, levando para a formagao do filme sobre a superficie
do solido, durante o processo de recobrimento (CHEN; BONACCURSO, 2014).

O método de adsor¢do em batelada apresenta problemas praticos em sua aplicagao
em larga escala, entre eles esta a dificuldade de separar o adsorvente da solu¢do aquosa,
decantag¢do do adsorvente e longos tempos para se atingir o equilibrio. Assim, os processos
continuos em um leito fixo se tornam promissores, pois possibilitam um pratico ciclo de sor¢ao
e dessorcao, facil escalonamento industrial, tratamento de elevados volumes de efluentes, sendo
que a for¢a motriz dessa operagdo ¢ o gradiente de concentragdo (ARADHYA et al., 2017).
Porém, o uso de quitosana na forma de p6 ou flocos acarreta problemas hidrodinamicos para a

coluna, entre eles estd a perda de carga, e para superar esses problemas ¢ possivel recobrir
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materiais inertes de baixo custo (HETHNAWTI et al., 2017). Assim, a imobilizacao da
quitosana sobre materiais de baixo custo, como areia, esferas de vidro, bentonite e
montmorillonite apresentam uma efetiva modificagdo (ZHANG et al., 2016). No caso de
material vitreo, a presenca de grupos como dioxido de silicio do vidro permite o recobrimento
com quitosana (VIEIRA et al., 2014).

Os corantes sintéticos sdo usados em inumeros ramos industriais, tais como téxtil,
couro, tintas, cosméticos, farmacéuticos e alimenticios. Estima-se que mais de 50% dos
corantes usados industrialmente ndo sdo fixados e sdo descartados como efluentes
(CHINOUNE, 2016). Sendo assim, tornam-se um problema ambiental, pois o efluente
apresenta uma carga organica com reduzida capacidade de biodegradacao, apresentando risco
de toxicidade, mutagenicidade e carcinogenicidade, além disso, os corantes podem alterar
completamente a aparéncia do corpo receptor (GARG et al., 2002; WAN et al., 2015). A
aplicacdo da técnica de adsor¢ao como tratamento de efluentes se destaca pela pluralidade de
adsorventes disponiveis, sendo que o custo da operacdo ¢ basicamente dependente do
adsorvente e de sua regeneragdo. Esta operacdo possui um baixo investimento inicial e alta
eficiéncia, se comparado aos processos convencionais, tais como, troca idnica, irradiagao,
precipitacdo, ozonizacdo e filtragdo em membranas (AUTA; HAMEED, 2014). Embora o
carvao ativado seja amplamente utilizado como adsorvente ele apresenta problemas ecolégicos
(OZCAN et al., 2007), e também apresenta uma perda de 10 a 15% em sua reativagao
(ROBINSON et al., 2001). Assim, inumeros estudos tem se dedicado a encontrar adsorventes
adequados para a remogao de corantes de efluentes. Entre eles, se destaca a quitosana que ¢ um
derivado desacetilado da quitina, que por sua vez ¢ o segundo mais abundante polimero na
natureza (DOTTO et al., 2017).

Em face disso, estudar o recobrimento de diferentes particulas amplia a gama de
aplicacdes para essa operacdo. A porcelana e o vidro sdo s6lidos que apresentam silica em sua
composicdo quimica e, por este motivo, sdo materiais ndo recomendados para o uso em
produtos comestiveis e alimenticios por apresentarem risco de contaminagdo. Ao contrario, 0s
pellets de polietileno sdo materiais inertes utilizados em secagem de produtos alimenticios em
leito de jorro (ROCHA et al., 2014). Estes sdo isolantes, que podem conter estoques de cargas
elétricas ou uma polarizacdo eletrostatica permanente. Isto inclui geracdo de um campo
eletrostatico externo, propriedades como piezoeletricidade e piroeletricidade (FURUIUWA et
al., 1968), que poderiam ajudar no recobrimento, pois o leito de jorro proporciona calor e
choques mecanicos, devido a utilizagao de ar aquecido e ao movimento ciclico dos sélidos

dentro do leito.
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2. OBJETIVOS
2.1. GERAL

O objetivo deste trabalho foi o recobrimento de diferentes particulas de inertes em
leito de jorro com suspensdes poliméricas, € aplicagao destas particulas recobertas na adsor¢ao

do corante alimenticio azul brilhante em coluna de leito fixo.

2.2. ESPECIFICOS

1° A partir da quitina extraida e produzir quitosana em po;

2° Elaborar e caracterizar as diferentes suspensdes de quitosana;

3° Realizar o estudo fluidodinadmico do leito de jorro com esferas de vidro, esferas
de porcelana e pellets de polietileno, para a determinacdo experimental dos parametros
fluidodinamicos;

4° Recobrir as diferentes particulas de inertes com as suspensdes de quitosana e
avaliar o processo de recobrimento;

5° Avaliar adsor¢ao do corante alimenticio azul brilhante em coluna de leito fixo

utilizando as diferentes particulas recobertas com as suspensoes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. QUITOSANA

A quitosana ¢ um polissacarideo composto de unidades que se repetem de B-(1—4)-
2-amino-2-desoxi-D-glicose ¢ B-(1—4)-2-acetamida-2-desoxi-D-glicose, que sao ligadas pela
ligacao B-(1—4)-glicosidico, como pode-se observar na Figura 1. Ela €, principalmente, obtida
de cascas de crustaceos, porém existe outras fontes. Em geral, as cascas sdo submetidas a passos
sequenciais de desmineralizagcdo, desproteinizagdo e desodorizagdo para obtencdo da quitina.
A quitosana ¢ obtida a partir da desacetilagdo alcalina da quitina (KURITA et al., 1977,
WESKA et al., 2007)). A qualidade da quitosana ¢ avaliada pelas caracteristicas tais como,
massa molar, grau de desacetilag@o e cristalinidade. Pois essas caracteristicas sdo responsaveis
pelas principais propriedades, como biocompatibilidade, bioadesdo, solubilidade e sua

caracteristica catiOnica.

Figura 1 - Estrutura quimica: (a) quitina e (b) quitosana

Fonte: Kumar (2000)

Industrialmente, a quitosana € obtida de cascas de camardo e caranguejo, que sao
rejeitos em industrias de frutos do mar (KUMAR, 2000). Primeiro, os rejeitos de crustdceos sao
submetidos ao processo de desmineralizagdo, desproteinizacdo e desodorizacdo, €
posteriormente secos, com o objetivo de obter a quitina. Posteriormente, ocorre a desacetilacao,
purificacdo e secagem da quitina para obtencdo da quitosana (DOTTO et al., 2011). Esse
processo ¢ economicamente vidvel se a matéria prima ndo apresentar custo, e a inclusdo da
recuperagdo da astaxantina (KUMAR, 2000). Estimasse globalmente que a geracdao anual de
rejeitos de frutos de mar atinja as 5,1x10° ton (SHAHIDI et al., 1999). A porcentagem de quitina
em exoesqueletos secos, varia de 5% até 42% (m/m), dependendo da espécie de crusticeo

(CAMPANA-FILHO et al., 2007).
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A reagdo de desacetilacao € a etapa mais importante dentro do processo apresentado
na Figura 2. Nesta etapa ocorre a conversao de quitina em quitosana. Durante esta etapa, as
amidas presentes na quitina, na posi¢do C2 sdo convertidas dentro de grupos aminos (-NHb>)
(HARISH; THARANATHAN, 2007). Quando a porcentagem de grupos aminos alcanca 50%,
ou mais, o polimero se torna solivel em solugdes acidas e recebe o nome de quitosana
(RINAUDO, 2006). A hidrolise alcalina com NaOH (40-50%) e altas temperaturas (80-120 °C)
¢ o método mais comum para obter quitosana de quitina (MOURA, 2011). A purificagdo pode
ser realizada por varios passos de dissolugdo/precipitacao/centrifugacdo e, finalmente, a

secagem pode ser empregada.

Figura 2 - Processo convencional de obtengdo da quitosana.

Rejeito de camarao e carangusjo

|

Acidos “ desmineralizacao | ) Cinzas

am

Proteinas

l

Alcalis — ‘ desproteinizacao |

-

Pigmentos/

Solvente — ‘ desodorizacgao | odores

Organicos/inorganico

|

l

Alcalis, calor “ Desacetilacao |

|

Acidos — ‘ purificagao |

|

Calor — ‘ Secagem |

|

Quitosana

Cinzas

l

Agua

l

Fonte: Dotto et al. (2017).

3.1.1 Caracterizacio da quitosana.

A massa molar da quitosana ¢ uma caracteristica associada com o niamero de
unidades monoméricas do polimero (RINAUDO, 2006). O controle, avaliacdo e modificagao
dessa caracteristica ¢ fundamental. Pois, a massa molar afeta propriedades como viscosidade e

solubilidade, além das aplicacdes da quitosana. Em geral, a massa molar da quitosana varia de
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20 até 1200 kDa (KUMAR, 2000). O método mais comum e simples para determinar a massa
molar da quitosana ¢ o método viscosimétrico (KURITA et al. 197,7).

O grau de desacetilacdo da quitosana ¢ uma das caracteristicas mais importante,
pois define as propriedades e aplicagdes da quitosana. O grau de desacetilacdo ¢ a relacdo entre
a B-(1—4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose e a B-(1—4)-2-acetamida-2-desoxi-D-glicose. Se todas
as unidades monomérico sao B-(1—4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose, entdo o biopolimero esta
completamente desacetilado, e o grau de desacetilagao ¢ 100%. Assim como a massa molar, o
grau de desacetilagdo também afeta as propriedades e aplica¢des da quitosana. Por exemplo, o
aumento do grau de desacetilacdo leva ao aumento dos grupos amino livres da quitosana, e
consequentemente, as suas caracteristicas cationicas e solubilidade aumentam (SHUKLA et al.,
2013). A quitosana com diferentes graus de desacetilacdo pode ser obtida através da variagao
das condigoes da reacdo de desacetilagio (MOURA et al., 2013). Piccin et al. 2009 estudaram
a adsor¢do do corante C.I. 16035 por quitosana com diferentes graus de desacetilagdo. Foi
verificado que quando o grau de desacetilagdo aumentava (42 para 84%) causava um aumento
na capacidade de adsor¢io de 266 para 373 mg g!. Gongalves et al. 2014 obtiveram similar
resultados na adsor¢do de corantes alimenticios usando quitosana em um sistema binario.

A cristalinidade ¢ uma caracteristica da quitosana que representa a razdo entre as
fases amorfas e cristalina do biopolimero. No estado s6lido, a quitosana ¢ um biopolimero
semicristalino e pode apresentar polimorfismo (SHUKLA et al., 2013). A cristalinidade da
quitosana depende da origem e processos empregados. O maximo de cristalinidade obtido para
quitina ocorre quando o grau de desacetilagdo € zero, € 0 minimo para quitosana ocorre quando
o grau de desacetilagdo ¢ 100% (DOTTO et al., 2017). A quantificacdo da cristalinidade ¢
importante, pois ela afeta propriedades como porosidade, capacidade de hidratacdo e adsorcao
(CRINI; BADOT, 2008).

A éarea superficial e o tamanho das particulas sdo caracteristicas importantes da
quitosana. Essas caracteristicas sdo dependentes da fonte e dos processos de obtencdo da
quitosana, e elas estdo relacionadas com a porosidade, volume e tamanho dos poros presentes
nas particulas de qutiosana (CRINI; BADOT 2008). A quitosana na forma de p6 ou flocos
apresenta pequena area superficial (menor que 10 m? g'!), além de ser um material nio poroso
(DOTTO et al., 2012). A area superficial e tamanho de particula sdo fundamentais para
aplicagdes como adsor¢do e imobilizacdo enzimadtica, pois nesses campos, 0 acesso a sitios
reativos e a estrutura dos poros sao requeridos (PICCIN et al., 2011). Como a quitosana nao €
um material poroso, algumas modificacdes sdo requeridas para aumentar a sua area superficial

(ESQUERDO et al., 2014). A area superficial ¢ normalmente determinada por isotermas de
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adsor¢ao de N>, usando o método BET (PICCIN et al., 2011). Piccin et al. (2011) investigaram
o efeito do tamanho da particula, area superficial e porosidade da quitosana sobre a adsorc¢ao
do corante C.I. 16035. O tamanho de particula usado foi de 0,10, 0,18, ¢ 0,26 mm, com area
superficial de 42, 3,4 e 1,6 m? g'!, respectivamente. Os resultados mostraram que o aumento da
area superficial e redugdo do tamanho da particula dobrou a capacidade de adsorcao. Dotto et
al. (2012) compararam quitina e quitosana como adsorvente para o corante amarelo tartrazina.
e concluiram que a quitosana € superior como adsorvente do que a quitina, devido aos maiores

valores de grau de desacetilac@o e area superficial.

3.1.2. Propriedades da quitosana

As caracteristicas de solubilidade e catidénica da quitosana sdo propriedades
fundamentais para a preparagdo de derivados e aplicagdes em varios campos. Em geral,
quitosana ¢ uma base com grupos aminos primarios, que tem pKa de 6,3. Assim o biopolimero
¢ soluvel em solugdes acidas diluidas, com pH menor que 6,0. Para estes valores de pH, os ions
H" da solugdo sdo capazes de protonar os grupos NH» da quitosana, formando grupos (NH3)".
Assim, a quitosana tornasse um polimero cationico. Contrariamente, para pH maior que 6,0,
ocorre a deprotonacdo e a quitosana tornasse insoluvel (HARISH; THARANATHAN, 2007).
A transi¢do entre solubilidade e insolubilidade ocorre para pH entre 6,0 e 6,5. O acido formico
é o solvente mais apropriado para a quitosana, porém o acido acético ¢ o mais utilizado. Acidos
fortes nao sao recomendaveis, pois podem causar a clivagem do polimero (PILLAI et al., 2009).
A solubilidade da quitosana ¢ dependente de varios fatores como tempo, temperatura, grau de
desacetilacdo, massa molar, tamanho de particulas, processo de obtengao, tipo de acido e sua
concentracdo (ABDOU, 2013; PILLAI et al., 2009; ELSABEE).

A habilidade da quitosana para formar filmes ¢ uma das propriedades mais
importantes da quitosana. A habilidade da quitosana de formar filmes ¢ atribuida por suas
propriedades de (muco)adesivas e gelificantes (MOURA et al., 2015).

Em relacdo as propriedade antimicrobiana, Elsabee e Abdou (2013) reportaram
que a atividade bactericida da quitosana € causada pela interacao eletrostatica entre os grupos
(NH3)" da quitosana com os grupos fosfatos pertencentes as membranas celulares dos
microrganismos. Em geral, ¢ razodvel supor que a quitosana por apresentar propriedades
catidnicas, possa interagir com os componentes anionicos da parede celular dos

microrganismos.
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A biocompatibilidade pode ser definida como a compatibilidade com tecidos ou
sistemas vivos, por nao ser toxica, fisicamente reativa, ndo causar injurias € nao apresentar
rejeicdo imunologica (BALAN; VERESTIUC, 2014). Estas caracteristicas conferem para a
quitosana a possibilidade de ser aplicada em tecidos, curativos para feridas, regeneragao de osso

e outras areas relacionadas, sendo um potencial biomaterial (CHEN et al., 2016).

3.1.3. Quitosana como base material e suas aplicacoes.

Uma das principais vantagens da quitosana ¢ a possibilidade de realizar inimeras
modificag¢des, dos pontos de vista quimico e fisico, providenciando diferentes materiais para
varias aplicagdes. Alguns exemplos de matérias com quitosana como base sdo filmes,
membranas, nanofibras, nanoparticulas, manocéapsulas, scaffolds, hidrogéis e vdrias
modifica¢des quimicas (DOTTO et al., 2017).

O filme de quitosana tem sido pesquisado principalmente para a preservagdo de
alimentos e em processos de adsor¢do (DOTTO et al., 2015a, 2017). Diferentes técnicas sdo
utilizadas para preparar filmes de quitosana (ELSABEE; ABDOU, 2013), mas a mais simples
¢ a técnica de casting (MOURA et al., 2015). Esta técnica envolve a mistura de quitosana com
um solvente adequado sobre agitacdo, até completa dissolucdo. A solugdo € seca por um
evaporador de solvente, formando um filme s6lido (MOURA et al., 2011). Os filmes s6lidos
de quitosana sdo utilizados para tratamentos de efluentes, com o objetivo de remover corantes
e ions metalicos (CADAVAL et al., 2016; DJIOUA et al., 2010; DOTTO et al., 2013; DOTTO
et al., 2014; REGO et al., 2013). Dotto et al. (2013) estudaram a aplica¢do de filmes de
quitosana para a remog¢do de corantes alimenticios de solugdes aquosas por adsor¢do. O
resultado mostrou que a méaxima capacidade de adsorcdo foi de 194,6 mg g e 154, 8 mg g'!
para os corantes C.I. 16255 e C.1. 73015, respectivamente. Além disso, os filmes de quitosana
foram facilmente separados da fase aquosa depois do processo de adsorcao, além de manterem
sua estrutura.

As nanofibras de quitosana sdo definidas como fibras com um didmetro transversal
entre 1 at¢ 1000 nm (ZHAO et al., 2011). As nanoparticulas de quitosana sdo solidos com
tamanho entre 1 até 1000 nm (ZHAO et al., 2011). Tratamento de corpos aquaticos ¢ um
importante campo de aplica¢do para a quitosana, e ambas nanofibras e nanoparticulas foram
empregadas nessa area (RAZZAZ et al., 2016). Tanhaei et al. (2015) prepararam nanoparticulas
para remogao de corante em solug¢do aquosa, e obtiveram uma porcentagem de remogao de 93%

e uma capacidade de adsor¢io de 417 mg g™
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A quitosana pode ser preparado em diferentes formas de scaffolds, com diferentes
campos de aplicagdes. Esquerdo et. al. (2014) desenvolveram scaffolds de quitosana para ser
utilizado como adsorvente para remo¢ao de corantes alimenticios de solu¢des aquosas. O
scaffolds de quitosana apresentou poros com tamanho que variaram entre 50 até 200 pm, uma
porosidade de 92,2% e uma area superficial especifica de 1135 m? g'. Ocorreu interagio
eletrostatica entre o scaffold de quitosana e os corantes, se mostrando uma estrutura adequada
para adsorgdo, apresentando altos valores de capacidade de adsorcio (788 até 3316 mg g™!).

A estrutura da quitosana permite diversas modificagcdes quimicas para melhorar sua
habilidade em diferentes campos, e estas modificagdes quimicas sao utilizadas em tratamento
de efluentes. Gongalves et al. (2015) preparou quitosana com insercao de cianoguanidina para
adsor¢do de corantes alimenticios em um sistema binario. Analises de infravermelho
confirmaram a interacdo entre cianoguanidina com os grupos aminos da quitosana, ¢ foi
concluido que esse material apresenta potencial para ser um adsorvente de corantes

alimenticios.

3.2. CORANTES

Os corantes e pigmentos sdo usados para adicionar cor ou mudar a cor de inumeras
substancias e tem sido importante para o ser humano a partir de sua descoberta. Eles sdo
utilizados largamente nas industrias téxtil, farmacéutica, alimenticia, cosméticos, plésticos,
tintura, pintura, fotografia, automotiva, papel e entre outras. Estima-se que mais de 10000
diferentes corantes e pigmentos sdo usados industrialmente, e com uma produc¢do mundial de
7x10° tons de corantes anualmente (CHEQUER et al., 2013). O mercado global para pigmentos
e corantes tem previsdo de chegar a 9,9 milhdes de toneladas e US$26,53 bilides para o ano de
2017, movido pelo crescimento industrial (PAINT & COATING INDUSTRIES, 2015).

A diferencga entre os dois € que, os corantes sdo soliiveis no substrato € por isso
ocorre uma dispersdo a nivel molecular, enquanto pigmentos sdo insoliveis e sdo dispersos
como particulas. Os corantes produzem cores brilhantes em relacdo aos pigmentos
convencionais, porém sao menos estaveis (ROTHON, 2012). Os corantes podem ser sintéticos
ou naturais. Os corantes sintéticos sdo baseados em compostos petroliferos, enquanto que os
corantes naturais sao obtidos de plantas, animais e minerais (SINGH; BHARATI, 2014).

A capacidade dos corantes de produzirem luz visivel se deve pelo deslocamento de
um elétron para um nivel de energia eletronica mais alto, isso pode ocorrer pela absorcao de

radiagdo eletromagnética na regido ultravioleta (UV) e visivel, causando uma excitagdo
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eletronica. O grupo de atomos nao saturado ligado covalentemente, responsavel pela absorcao
daregido UV e visivel ¢ conhecido como cromoforo. Por exemplo C=C, C=0, N=N, NO», C=C,
C=N, etc. Se um composto absorve luz dentro da regido visivel (400-800 nm), entdo a cor sera
percebida pelo ser humano (SMITHERS, 2007).

Os corantes podem ser classificados conforme sua estrutura quimica em azo
corantes, antraquinona, indigo, ftalocianina, enxofre, nitro e nitroso. Sendo que os azocorantes
sdo os mais largamente usados, e representam mais de 60% do total dos corantes produzidos
(SHAH, 2014). Eles contém no minimo uma dupla ligag¢ao entre nitrogénios (N=N), entretanto
podem apresentar diferentes estruturas. O agrupamento -N=N- ¢ ligado a pelo menos um grupo

aromatico. A Figura 3 apresenta alguns exemplos de azo corantes.

Figura 3 - Exemplos de azocorantes: (a) C.I. 13020, (b) C.I. 26090 e (c) C.I. 35435.
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Fonte: Giirses et al. (2016)

As antraquinonas sdo o segundo grupo mais importante de corantes. Elas
apresentam vantagens como brilho e boas propriedade de aderéncia. Antraquinona sao
importantes produtos encontrados em bactérias, fungos, plantas e liquens, ao contrario dos
azocorantes que ndo sdo naturais (HAN et al., 2001). A Figura 4 apresenta alguns exemplos de
corantes antraquinona.

Os corantes também podem ser classificados conforme sua aplicacdo, assim tem-se
corantes reativos, que apresentam o grupo cromoforo normalmente ligado a um dos grupos NH-
, CO- e SO»-. Corantes dispersos, sdo parcialmente insoliveis em agua. Corantes acidos, sao
organicos de acidos sulfuricos. Corantes bésicos, que sdo conhecidos como corantes catidnicos,

pois apresentam uma carga positiva. Corantes diretos, sdo soliiveis em agua, também sao
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conhecidos como corantes anionicos, geralmente apresentam um grupo sulfonico. Corantes de

tina, sdo pigmentos insoliveis em agua.

Figura 4 - Exemplos de corantes antraquinona: (a) C.1 60756 e (b) C.I. 61200

(a} 0 NH, “)J
.

Fonte: Giirses et al. (2016)

3.2.1. Corantes, perspectiva ambiental.

A manufatura e uso de corantes sintéticos por industrias tem aumentando nas
ultimas décadas. Consequentemente os corantes tem se tornado contaminantes comuns, € 0S
efluentes aquosos que contém corantes causam sérios problemas ambientais e a satide. Assim,
existe necessidade de estudar processos inovadores e apropriados para o tratamento destes
efluentes, pois corantes sintéticos apresentam efeitos adversos para todas as formas de vida.

Os corantes sintéticos apresentam varios efeitos sobre a saide humana dependendo
da 4rea na qual eles estdo em contato. Irritagdo da pele e dermatite tem sido reportado por alguns
corantes sintéticos, € o uso de azocorantes feitos a partir de aminas carcinogénicas tem sido
banido em muitos paises. Os corantes usados industrialmente alteram a cor dos corpos
aquaticos, e assim, efluentes descartados no ambiente aquatico, levam para a alteracdo da
aparéncia da agua, além de reduzir a penetracao da luz. A diminuigdo da penetragdo da luz e a
reducdo da concentragdo de oxigénio, podem causar a extin¢do de vidas aqudticas e reduzir o
reuso da dgua, e alguns corantes possuem compostos toxicos (CHEQUER et al., 2013).

Atualmente, a populagdo vem se tornando mais sensivel para a prote¢do do meio
ambiente e com aumento na consciéncia sobre os efeitos adversos dos efluentes industrial
(YADAV et al., 2012). A legislacdo ambiental obriga as industrias a eliminar a cor de seus
efluentes, antes de descartar em corpos aquaticos. Porém, os tratamentos convencionais para
efluentes com corante, ndo sao adequados (KARTHIK et al., 2014). Varios métodos sao

reportados na literatura para a remogao de poluentes de efluentes, como mostra o Quadro 1. Os
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métodos para remocao da cor causada por corantes, podem ser divididos em trés categorias,

incluindo biologico, quimico e fisico (ROBINSON et al., 2001).

Quadro 2 - Diferentes processos ou reagentes que sao usados para remogao da

coloracdo, com suas vantagens e desvantagens.

Processo ou reagente

Vantagem

Desvantagem

Reagente de Fenton

Efetivo para remocao da cor
de corantes soluveis e
insoluveis

Geragao de lodo

Aplicagao de uma fase

Processo altamente

Ozonizacao gasosa, sem alteracao de .
COITOSIVO
volume
Fotoquimico Sem produgao de lodo Formacgao de subprodutos

Hipoclorito de sodio

Capas de quebrar as ligagdes
dos corantes azo.

Libera aminas aromaticas.

Cucurbituril

Boa capacidade de adsorcao
para varios corantes.

Alto custo

Eletroquimico

Compostos gerados ndo
causam risco.

Alto custo de eletricidade.

Carvao ativado

Boa capacidade de adsorg¢ao
para varios corantes.

Alto custo

Argila

Boa capacidade de adsorg¢ao
para varios corantes.

Dificil de separar dos corpos
aquaticos.

Turfa

Apresenta uma estrutura
celular, bom adsorvente.

Area superficial ¢ menor do
carvao ativado

Gel de silica

Efetivo para corantes
basicos.

Sem aplicacdo comercial

Filtracdo com membrana

Remove todos tipos e
corantes

Produgao de lodo
concentrado.

Troca i0nica

Excelente regeneragao

Nao ¢ efetivo para todos
corantes

Irradiacao

Efetivo em escala
laboratorial

Requer uma alta quantidade
de O dissolvido no meio

Coagulacio eletrocinética

Economicamente viavel

Alta producao de lodo

Fonte: Karthik et al. (2014)
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Como pode se observar no Quadro 1, todos métodos e reagentes apresentam
desvantagens, além disso, a presenca de pequenas concentragdes (menos que 1 mg L) é
suficiente para perceber alteragdes na cor. Os corantes podem permanecer no ambiente por um
longo periodo, por causa da estabilidade térmica. Muitos corantes quando sofrem clivagem,
geram compostos carcinogénicos ou toxicos, assim, efluentes com corantes representam um
dos piores grupos de contaminantes, pois sao facilmente identificados pela visdo do ser humano
e nao sao facilmente biodegradaveis (ONG et al., 2011). Como observado no Quadro 1, os
corantes podem ser eliminados de corpos aquaticos por varios métodos, porém, nao existe um
unico método eficaz para qualquer tipo de corante. Sendo assim, existe a necessidade de novos
estudos para desenvolver métodos eficazes e economicamente viaveis. Adsorventes como
carvao ativo, zedlito e terra de diatoméceas sao usados para tratar efluentes de corantes, através
da técnica de adsor¢ao, com um relativo sucesso. Porém, pesquisas sobre tratamentos

alternativos e inovadores para efluentes tem focado sobre o uso de materiais bioldgicos.

3.3. ADSORCAO

Adsor¢do ¢ um fendmeno em que ocorre uma adesdo espontanea das moléculas
presentes em um fluido (adsorvato) para a superficie de um sélido (adsorvente). O grau de
adsor¢do depende de condicdes termodinamicas, superficie do adsorvente e da interagdo entre
adsorvato e adsorvente. Isso ocorre devido a existéncia de forcas desiquilibradas sobre a
superficie do adsorvente, levando para a atracdo das moléculas presentes no fluido em contato
com o adsorvente por um certo tempo (RUTHVEN, 1984). As forcas que agem no fendmeno
de adsorcao podem ser classificadas em dois tipos. Adsor¢do quimica ou quimissor¢ao, esse
processo recebe esse nome, porque ocorre uma troca efetiva de elétrons entre o so6lido e o
adsorvente, resultando na formag¢do de uma monocamada sobre a superficie do solido,
irreversivel, com uma libera¢ao de energia consideravel (em relacdao as reacdes quimicas). O
segundo tipo ¢€ a adsorcao fisica, que ¢ um fendomeno reversivel, geralmente ocorre a formacao
de mais de uma camada de adsorvato sobre a superficie do adsorvente. As forcas que agem na
adsorcao fisica sdo idénticas as for¢as de coesdo que operam nos estados liquido, solido e gas.
A energia liberada ¢ relativamente baixa, e rapidamente esse fenomeno atinge o equilibrio
(RUTHVEN, 1984; SUZUKY, 1990).

Considerando a remocgao de ions metalicos e corantes sintéticos de meios aquosos,

a adsor¢do aparece como um método alternativo, devido a sua operagdo ser simples e eficiente
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sobre os métodos convencionais, que sao dispendiosos ou tecnicamente complicado. Além do
mais, isso ¢ um método versatil que pode ter uma ampla aplicagdo e uma interessante relagao
entre custo e beneficio, especialmente usando adsorvente de origem de rejeitos. Atualmente, o
processo de adsorcdo em batelada e em um sistema continuo sdo estudados em relacdo as
condigdes de equilibrio, cinética, termodindmico ¢ mecanismo envolvido (CRINI; BADOT,
2008; GUIBAL, 2004; REDDY, 2012; VIEIRA et al, 2011; WAN-NGAH et al., 2011).

Para melhor entendimento sobre o processo que usa a operagao de adsor¢do, devem
ser realizados estudos em ordem de elucidar os fatores relevantes do sistema, tal como
parametros de capacidade de adsorcao e parametros fisico-quimico. Em um sistema nao
continuo, ocorre a distribuicdo de adsorvato entre a fase sélida e a fase liquida, variando a
concentragado inicial de adsorvato (Co), mantendo constante o volume da solugdo (V) e a massa
de adsorvato (m). A concentragdo residual do adsorvato na solugdo ¢ usada para calcular a
capacidade de adsorcao do adsorvente, usando a Equagdo 1, e a porcentagem de remocgao (R%)

pode ser determinada pela Equagao 2.

_ Co—Cs
q=——V (D
R% = =100 )
Co

sendo Cyp e Cr as concentragoes inicial e final do adsorvato, respectivamente, V o volume da
solucdo ¢ m a massa de adsorvato.

O estudo do equilibrio na adsor¢do revela uma importante informagao para avaliar
a afinidade e capacidade de adsor¢dao de um adsorvente e relagdo a um adsorvato. Este ¢ um
dos mais importantes critérios para a selecdo de um adsorvente adequado. No processo de
adsorcdo, o equilibrio ¢ estabelecido quando a concentragdo do adsorvato dentro da fase liquida
ndo apresenta mudanca significativa ao longo do tempo. Este comportamento pode ser estudado
através de modelos matematicos chamados de isotermas (BLAZQUEZ et al.,, 2010;
RUTHVEN, 1984).

As isotermas de adsor¢do sdo curvas que representam a capacidade de adsor¢do de
equilibrio, g. (massa de adsorvato divido pela massa de adsorvente utilizada), em relagdo a
concentracao residual do adsorvato dentro da solucdo quando se atinge o equilibrio (C.), em

condigdes experimentais especificas. Ruthven (1984) apresentou cinco tipos de isotermas de
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adsor¢do, como mostra a Figura 5. A capacidade de adsor¢do no equilibrio (g.) pode ser

determinada pela Equacao 3.

Co—Ce
qQe = 2V 3)

m

sendo Cy a concentragio inicial do soluto na fase aquosa (mg L), C. a concentra¢do do soluto

no equilibrio (mg L), ¥ 0 volume da solugio (L) e m a massa de adsorvente (g).

Figura 1 - Isotermas de adsorg¢ao.
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Fonte: Blazquez (2010)

A isoterma do Tipo 1 apresenta um platd convexo, que esta associado com a
formag¢do de uma monocamada em adsorventes ndo porosos ou com microporos, onde o
tamanho dos poros ndo ¢ muito mais largo do que o didmetro do adsorvato. As isotermas dos
Tipos II e III descrevem uma adsor¢do em multicamada, normalmente associada para
adsorventes que apresentam poros com diametros variaveis. A isoterma do Tipo IV ocorre em
adsor¢des de duas camadas ou com poros que sdo muito mais largos do que o diametro do

adsorvato. As curvas do Tipo V, descrevem um comportamento similar as do Tipo IV.
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Existe varios modelos de isotermas disponiveis para analise experimental de dados
e descri¢ao da adsorc¢ao, onde os mais usados sao os modelos de Henry, Langmuir, Freundlich,

BET.
3.3.1. Isoterma de Henry

A isoterma de Henry ¢ usada quando a superficie do adsorvente pode ser
considerada uniforme e as solu¢des diluidas, onde as moléculas ndo apresentem efeito de
interacao com as moléculas vizinhas. A relagdo entre a quantidade de adsorvato dentro da fase

fluida e a quantidade de adsorvato na fase solida ¢ linear, essa relagao ¢ descrita na Equacao 4.

qe = KyCe 4)

sendo g. a capacidade de adsor¢io no equilibrio (mg g!) e C. a concentracdo do adsorvato na

fase liquida no equilibrio (mg L').
3.3.2. Isoterma de Langmuir

Este modelo assume que o adsorvente tem sitios especificos homogéneos e energia
de adsorcdo idéntica, ocorrendo a formacdo de uma monocamada na superficie externa do
adsorvente. Desde que o adsorvente tem uma capacidade finita para adsorver uma substancia,
a satura¢cdo da monocamada (com Ce—) pode ser representada pela Equag¢dao 5 (LANGMUIR,

1916; RUTHVEN, 1984).

__ qmkrCe
Qe =1 r.c. (%)

sendo g, a capacidade de adsorcio méxima da monocamada (mg g'), k. a constante de
Langmuir (L mg™!), g. 3a capacidade de adsor¢do (mg g') e C. a concentracio de equilibrio

(mg L"), respectivamente.

3.3.3. Isoterma de Freundlich
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A isoterma de Freundlich ¢ uma equagdo empirica usada para sistemas heterogénos

onde a heterogeneidade ¢ caracterizada pelo fator n™! na Equagio 6.
1
qe = KpC,'™ 6)

sendo kr a constante Freundlich (mg g') (L mg™') e ™! é o fator heterogénico (PICCIN et al.,
2012).

3.3.4. Isoterma de BET

A isoterma de BET (Brunauer, Emmett e Teller) ¢ uma extensdo da teoria de
Langmuir de adsor¢do em monocamada para adsor¢do em multicamadas, quando aumenta a
interacdo entre adsorvato e adsorvente, e ocorre a formagao de multicamadas devido a adsorgao
secundaria para um dado sitio, ela pode ser representada pela Equagao 7 (PICCIN et al., 2012;
RUTHVEN, 1984).

_ qBETK1Ce
qe = —— — (7)
(1-K2C2)(1-K2Ce+K1Ce)

sendo gaer a capacidade de adsor¢io para monocamada (mg g!), K e K> as constantes de BET
(L mg™).

O estudo de cinética ¢ fundamental na operacdo de adsor¢do, como ¢ controlada a
eficiéncia do processo, providencia informacdes sobre como as reagdes ocorrem e fatores que
influenciam a taxa de adsor¢do. Estes grupos de modelos incluem os modelos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem entre outros (QIU et al., 2009). A capacidade

de adsor¢do em relacdo ao tempo (q:) pode ser determinado pela Equagao 8.

Co—C
qe = >—V 3

m

sendo C; a concentra¢io de adsorvato na fase liquida para o tempo ¢ (mg L™).

3.3.5. Modelo de pseudoprimeira ordem
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Este modelo ¢ baseado na lei de resfriamento de Newton. O modelo assume que a
adsor¢dao ocorre como um resultado do gradiente de concentracdo entre a superficie do

adsorvente e a solucdo, e pode ser expresso na Equagdo 9.

d
= ki (qe — q0) ©)

sendo k; a constante do modelo de pseudoprimeira ordem (min), g: e g. sas capacidades de
adsor¢do para o tempo ¢ e para o equilibrio, respectivamente, (mg g'), # o tempo (min)
(MOURA et al., 2016).

Resolvendo a Equacdo 9 pelo método matematico de separagdo de variaveis,
considerando ¢=0 para =0 e g/=q: para t=t, rearranjando, entdo o modelo de pseudoprimeira

ordem pode ser representado pela Equacao 10.

e = q1(1 — exp(—k;t)) (10)
sendo ¢; o valor tedrico para a capacidade de adsor¢io (mg g™!).
3.3.6 Modelo pseudossegunda ordem

O modelo de cinética pseudossegunda ordem apresentam ambos efeitos, interno e
externo, de transferéncia de massa, isso ¢ geralmente adequado para processos que envolvem

adsor¢@o quimica. O modelo pode ser apresentado na Equagdo 11.
d
== ka(qe — q0)? (11)

sendo k> a constante do modelo pseudosegunda ordem (g mg'min), # o tempo (min)
(SKODRAS et al., 2008).
Resolvendo a Equagdo 11, considerando ¢~0 para =0 e g;=g, para t=t, rearranjando, o

modelo pode ser representado pela Equagao 12.

t
T (1/k203)+(t/az)

qe (12)

sendo ¢> o valor tedrico para a capacidade de adsor¢io (mg g™!).
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3.3.7 Sistemas em batelada e continuo

A adsorc¢do em batelada ¢ usada para tratamento de pequenos volumes de efluentes
em laboratorio, pois ¢ facil de operar, mas ¢ ndo adequado em escala industrial, onde largos
volumes sdo constantemente gerados. A adsor¢ao em batelada providencia certas informagdes
preliminares, tais como o efeito do pH para se obter a maxima capacidade de adsorcdo, a
maxima concentragdo inicial para o adsorvato, o tamanho de particula adequado e o tempo de
experimento, além da capacidade de adsor¢do ao longo do tempo (AUTA et al., 2014).
Entretanto, numa coluna de leito fixo, o adsorvato esta continuamente em contato com uma
quantidade de adsorvente ainda ndo utilizado, assim, gerando um gradiente de concentragao
entre o adsorvato e adsorvente. Os leitos fixos sdo largamente utilizados nos processos de
controle de poluentes, como a remoc¢do de ions e compostos organicos, por adsor¢do
(FUTALAN et al., 2011). Este sistema envolve a passagem do efluente através do adsorvente.
Durante essa passagem, o efluente ¢ purificado por um processo fisico-quimico. O projeto e a
teoria de um leito fixo de adsor¢do sdo focados sobre as curvas de ruptura geradas e a vazao do

efluente (VIEIRA et al., 2014).

3.3.8. Adsor¢ao usando quitosana como material base em sistema descontinuo

Aplicagdao de quitosana em tratamento de efluentes tem recebido consideravel
aten¢do nos ultimos anos. Aplicagdo mais frequente para esse proposto ¢ a operagdo de
adsor¢do, que tipicamente utiliza carvao ativado como adsorvente em tratamentos de efluentes
industriais, por causa de sua grande area especifica. Entretanto, existe um aumento da demanda
por adsorventes de fontes renovaveis para adsor¢ao de corantes e metais. A quitosana tem sido
aplicada para a remog¢@o de metais pesados e corantes devido ao seu auto conteudo de grupos
aminos (-NH>) e hidroxilas (-OH), que sdo sitios ativos de adsor¢do (ALLOUCHE et al., 2014;
DOTTO et al., 2015; ESQUERDO et al., 2014). Além disso, € possivel elaborar a quitosana em

muitas formas diferentes, devido a sua natureza cationica (ALLOUCHE et al., 2014).
3.3.9. Adsor¢ao usando quitosana como material em leito fixo
O estudo leito fixo € necessario para obter dados basicos para o projeto de sor¢ao

de fluxo continuo. Por isso, ¢ necessario realizar estudos de colunas para fornecer dados para

aplicagdes em sistemas industriais (LOPEZ-CERVANTES et al., 2017)
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A quitosana ¢ facilmente soliivel em solugdes acidas diluidas abaixo de um pH de
5,5 £0,5, o que tende a ser uma desvantagem quando a quitosana ¢ usado como adsorvente na
remocao de corantes em efluentes acidos. Além disso, pesquisas demonstram que a reducdo do
tamanho médio das particulas aumenta a capacidade de adsor¢do, entretanto, a quitosana na
forma de p6 ou flocos apresenta baixos valores de area superficial e porosidade, resultando em
uma queda de pressao alta quando utilizada em leito fixo. Além do mais, quando a quitosana ¢
utilizada na forma de po, a centrifugacdo ou filtragdo ¢ necessaria para a separacio das fases
depois da operacdo de adsorcdo, e a regeneragdo e reuso do adsorvente torna-se dificil.
Consequentemente, muitos trabalhos realizam o desenvolvimento de matérias a base de
quitosana, com uma maior area superficial, alta porosidade, capacidade de regeneragdo, facil
separacdo de fases, alta capacidade de adsorcdo, insolubilidade em meio acido e melhores
propriedades mecanicas (CADAVAL et al., 2016; GUPTA; SUHAS, 2009; MOURA et al.,
2016). Alguns materiais que utilizam quitosana como material de base sdo filmes, membranas,
nanofibras, esponjas e nanoparticulas. Em alguns casos a quitosana esta aderida a um suporte
inerte (BEHESHTTI et al., 2016; CADAVAL et al., 2016; VAKILI et al., 2014).

A aplicagdo da quitosana em sistemas dinamicos usando um leito fixo tem algumas
peculiaridades, entre elas, deve-se observar as caracteristicas das particulas. Estas devem
apresentar densidade, geometria e tamanho que contribuam para forga mecanica do material.
Assim, o objetivo € obter um derivado de quitosana que permita a adsor¢cao em um leito fixo
sem desvantagens para o sistema, tais como alta queda de pressao e obstrugdo da coluna. Assim,
tem sido reportado materiais recobertos com quitosana (BARRON-ZAMBRANO et al., 2010;
WAN-NGAH et al., 2012).

3.3.10. Analise de adsor¢ao em coluna de leito fixo

A andlise da dinamica de uma coluna de leito fixo ¢ baseada no desenvolvimento
da curva de ruptura, que ¢ dependente da geometria da coluna, das condi¢cdes operacionais €
dos dados de equilibrio (AUTA; HAMEED, 2014). O comportamento curvilineo da curva de
ruptura delineia uma regido do leito na qual esta ocorrendo a adsor¢do. A regido de adsorgdo ¢
definida como a zona de transferéncia de massa (Z7TM), esta ¢ a regido ativa do leito onde a
adsorcdo ocorre, conforme mostrado na Figura 9. A ZTM depende da isoterma de equilibrio,
pois sofre influéncia da temperatura e da concentracao dos componentes, da vazao volumétrica

e das taxas de transferéncia de massa intra e interparticulas (RUTHVEN, 1984).
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Figura 6 - Representacao esquematica do movimento da zona de transferéncia de adsor¢ao

em coluna de leito fixo.

. Caso ideal

. Caso real

® Pounto de ruptura (FR)
® Ponto de exanstao (PE)

H;= Almra total do leito

t

Fonte: Auta ¢ Hameed (2014)

A Figura 6 descreve um caso de fluxo ascendente. No inicio do processo as
particulas sélidas estdo livres do soluto e o material adsorve rapidamente o adsorvato no
primeiro contato (Figura 6a). Com o decorrer do processo, a ZTM vai se descolando para as
regides superiores do leito, fazendo com que esta regido diminua com o tempo. Em um
determinado tempo, caracterizado pela Figura 6b, praticamente metade do leito esta saturado
com o soluto, porém a concentracao do efluente ¢ ainda praticamente igual a zero. Quando a
ZTM alcanga a parte superior do leito, e a concentragdo do soluto na saida da coluna aumenta
sensivelmente, diz-se que o sistema iniciou a ruptura, ponto PR, conforme mostrado na Figura
6¢. Em geral, o ponto de ruptura ¢ considerado como 5% da concentragdo inicial do soluto. O
ponto de exaustao, PE, representado na Figura 6d ocorre quando a ZTM atinge o topo do leito
e a concentracdo do soluto na saida da coluna aumenta rapidamente em torno de 50% da
concentragdo, € entdo mais lentamente até igualar-se ao valor da concentragdo inicial da
solucdo. A ZTM se move de forma homogénea e velocidade constante quando a taxa de
alimentacdo da carga no sistema ¢ constante. Quanto menor for o comprimento da Z7M, mais
proxima da idealidade (fun¢do degrau) o sistema se encontra, indicando uma maior eficiéncia

de remocdo (KLEINUBING, 2006).

3.3.11. Modelo de Adams—Bohart
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O modelo pressupde que a taxa de adsor¢do ¢ proporcional a capacidade residual
do adsorvente e a concentragao das espécies adsorventes, e ¢ apresentado na Equagao 15. Este
modelo ¢ usado para a descri¢do da parte inicial da curva de ruptura, onde k4z € a constante
cinética (I mg'min') e Ny é a capacidade maxima de adsorcio (mg L!). Os valores de kag € Ny
podem ser obtidos a partir de um grafico de In (C;/ C,) versus ¢t (LOPEZ-CERVANTES et al.,
2017)

Ci Z
ln (C_o) = kABCOt - kABNO E (15)

As condigdes do modelo sdo: o campo de concentracdo € considerado baixo,
concentracao de efluente ¢ C; < 0,15Cy, para t — o, ¢ — No, (onde No ¢ a concentragao de
saturacdo (mg L'). Embora o trabalho original de Bohart e Adams tenha sido feito para o
sistema de adsor¢do de carvao a gas, sua abordagem geral pode ser aplicada com sucesso na
descrigdo quantitativa de outros sistemas. De acordo com o modelo Bohart ¢ Adams, a

expressao do tempo de avango €:

_ No
CoUo

ty (Z = 2) (16)

sendo Cy a concentracao inicial de soluto na solu¢do, Z a profundidade do leito, Uy a velocidade
superficial do liquido com base na coluna vazia, Zp o comprimento da zona de transferéncia de
massa do leito que ¢ equivalente a frente de adsor¢do onde o material biosorvente ¢

parcialmente saturado.

3.3.11. Modelo de Thomas

Este modelo baseia-se no pressuposto de que o processo segue a cinética de
Langmuir sem dispersao axial na adsor¢do da coluna, uma vez que a forca motriz obedece a
cinética de reagdo reversivel de pseudossegunda ordem, E esta apresentado na Equacdo 17. O
modelo de adsor¢ao de Langmuir explica a adsor¢@o ao assumir que um adsorvente se comporta

como um gas ideal em condi¢des isotérmicas.

k
In (—— )=%—kmcot (17)
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sendo k7 a constante do modelo de Thomas (mL min™ mg™), ¢, a capacidade de adsor¢io no
equilibrio do corante (mg g™!), as parcelas de In [C,/ C))-1] versus tempo () resulta em uma
linha reta de inclinagdo (k) e intercepcao (go). O modelo de Thomas assume que velocidade
do fluido ¢ constante em qualquer se¢do transversal do leito, perpendicular ao eixo do leito e
usa a isoterma de Langmuir para o equilibrio e reagdo de cinética de pseudossegunda ordem.
Este modelo ¢ adequado para processos de adsor¢do onde as limitacdes de difusdo externas e

internas estdo ausentes (LOPEZ-CERVANTES et al., 2017).

3.312. Regeneracio da coluna

A operacao de adsor¢do em leito fixo tem se destacado por ser uma técnica aplicavel
para a remocao de diversos contaminantes de efluentes industriais. Salienta-se ainda que a
quitosana apresenta versatilidade para o desenvolvimento de novos materiais, possibilitando
sua aplicagdo na adsorcdo em coluna de leito fixo. Além da capacidade de adsor¢dao da
quitosana, a possibilidade de regeneragdo da mesma deve ser levada em consideragdo. A
reutilizagdo do adsorvente € importante para manter os baixos custos do método de adsorgao,
bem como regenerar adsorvente para um novo ciclo de adsor¢do. A remocdo dos corantes
adsorvidos para regenerar a quitosana pode ser conseguida através da utilizacdo de agentes de
eluicdo. A eficiéncia da remocao ¢ dependente do mecanismo de adsor¢do. Embora escassos,
ha relatos na literatura da regeneracdo da quitosana por meio de solugdes acidas, solucdes

alcalinas e soluc¢des aquosas contendo cloreto de s6dio (CRINI; BADOT, 2008).

3.4. RECOBRIMENTO DE SOLIDOS

O revestimento de particulas tem inimeras aplicagdes nas industrias quimicas,
farmacéutica, agricola e alimentar. Entre as razdes pelas quais o revestimento ¢ aplicado sdo a
melhoria da aparéncia do produto, a protecdo da particula de condigdes externas, o
mascaramento de sabor e odor, o isolamento de substancias ativas e o controle de liberagao em
relagdo ao tempo. Em ponto de vista, uma alternativa para aumentar a resisténcia mecanica de
substancias, como a quitosana, e também melhorar as propriedades de transferéncia de massa ¢
a imobilizacdo do biopolimero em matrizes solidas. Estudos tém demonstrado que o uso de
quitosana imobilizada em granulos de vidro pode melhorar a resisténcia mecanica do

adsorvente e melhorar as propriedades de transferéncia de massa. Gama et al. (2016) ao
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trabalhar com PVC revestido com quitosana, relatou que todos os grupos funcionais, como
NH», OH, inicialmente presentes na quitosana, estavam intactos mesmo apds o revestimento
em PVC e estavam disponiveis para interagdo com ions de cobre. Além disso eles estimaram
que a espessura média dos filmes formados era de 2,5 £0,5 pm, para o recobrimento de granulos
de vidro com quitosana, onde o material foi colocado em contato com a solu¢ao de quitosana.
Além disso, eles estimaram que a resisténcia externa a transferéncia de massa era o processo
limitante de adsorgdo em leito fixo.

Para aderir a quitosana sobre um inerte, existe inimeras técnicas disponiveis. As
técnicas de recobrimento de particulas podem ser classificadas em deposi¢cdo de particulas,
revestimento em massa e modificagdo de superficie (VIEIRA et al., 2014). Na técnica de
deposicao de particulas, ocorre a fusdo da particula, depois a solidificacdo ou sinterizagao,
resultando em uma microestrutura. O revestimento em massa consiste apenas da aplicacdo de
uma larga quantidade do material sobre a superficie da particula. Enquanto a técnica de
modificagdo de superficie muda a composi¢ao ou propriedades da particula, por tratamentos
térmicos, mecanicos ou quimicos. A técnica de revestimento mais utilizada para fazer a
imobilizacdo da quitosana € a coating, pois essa técnica apresenta uma operacao simples, onde
a geometria do substrato pode ser varidvel (TORRES et al., 2007; VIEIRA et al., 2014; WAN
et al. 2010).

Muitos adsorventes foram desenvolvidos utilizando a técnica de coating, alguns dos
materias ja recobertos com quitosana sdo areia, cinzas de penas, esferas de vidro entre outros.
Estes adsorventes apresentam um alto potencial para remover metais e corantes de efluentes. A
preferéncia para aplicacdo dessa técnica ¢ a alta performance, pequena variagdo de massa,
tamanho e geometria das particulas. Além disso, existe a possibilidade de mudar os
componentes da solugdo de recobrimento, como a incorporagao de plastificantes e solventes. O
plastificante tem o proposito de dar flexibilidade para a pelicula formada, enquanto o solvente
¢ responsavel para assegurar a deposi¢ao do filme sobre a superficie do substrato (CALAGUI
et al., 2014; TORRES et al., 2007). Como a quitosana pode ser reticulada com glutaraldeido,
epicloridrina, etilenoglicol, acetoacetato de etila e tripolifosfato de sddio, Lopez-Cervantes et
al., (2017) realizaram a reticulagdo da quitosana com glutaraldeido para adsor¢ao do corante
C.I. 34140 em pH 4 num leito fixo. Como os parametros mais importantes para um estudo de
curvas de ruptura sdo a altura do empacotamento, a vazao de entrada e a concentracao de inicial,
assim, estes autores analisaram os efeitos da altura de empacotamento de quitosano-
glutaraldeido (QGlu) (3 a 12 cm), da concentragdio do corante (15 a 50 mg L) e a vazdo de

alimentagdo (1 a 3 mL min™') no leito fixo. A melhor capacidade do leito foi de 343,59 mg g
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Ipara o quitosano-glutaraldeido, com uma vazdo de 1 mL min™', 50 mg L! de concentragdo
inicial e 3 cm de empacotamento. Os tempos de ruptura das curvas diminuem com o aumento
da concentracdo inicial do corante, com menores concentragdes iniciais, as curvas de ruptura
foram dispersas. Este efeito também foi observado por Han et al. (2009).

Em qualquer operacao de revestimento, o objetivo ¢ cobrir totalmente a superficie
da particula pulverizando uma solug@o ou suspensao nas particulas suspensas por gas quente
(geralmente ar). O agente de revestimento mais comum ¢ uma suspensdo polimérica aquosa.
Os leitos de jorro e fluidizados estdo entre os equipamentos mais usados recentemente para
revestir particulas. A escolha adequada do tipo de equipamento depende das condi¢des do
processo ¢ das propriedades das particulas.

A aplicagdo do leito de jorro € justificada por caracteristicas dindmicas dos fluidos,
o movimento ciclico das particulas em jorro estavel que garante a homogeneidade do produto,
e o bom contato com fluidos s6lidos com altas taxas de transferéncia de calor e massa. Se a
interacdo do inerte com liquido resultar em forte adesdo do filme sobre a superficie inerte, o
crescimento das particulas ocorrera por formagao de camadas. Assim, pode-se afirmar que as
particulas de revestimento e secagem de liquidos em leitos de jorro sdo operagdes semelhantes
e a interacdo da superficie do produto liquido, quantificada pelas propriedades da superficie
(angulo de contato solido-liquido-gas e tensdo superficial das particulas) pode determinar a
ocorréncia de secagem do liquido ou revestimento das particulas. Na operacao de revestimento,
as gotas de liquido pulverizado sdo capturadas pelo solido e secas na superficie das particulas
formando uma pelicula aderente, enquanto na operagdo de secagem as gotas ainda sdo
capturadas pelo solido, secam sobre as particulas, mas descamam pois ndo héa for¢a de adesao
suficiente para manter o filme seco aderido.

O angulo de contato de um sistema estd relacionado a interacao solido-liquido-

vapor pela Equagao 13:

O-SV = O-SL + O_LVCOS¢ (13)

sendo ¢ o angulo de contato, ggy a tensdo superficial solida, o7 a tensdo superficial liquida e
o5, a tensdo superficial solido-liquido.

Os limites g = 0° e g = 180° definem a molhabilidade completa e completa nao
molhabilidade, respectivamente. A condicao g < 90° indica que o liquido se espalha e molha o

solido, enquanto valores de g > 90° expressam mé ou ndo molhabilidade.
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A tensao superficial de um solido (também denominada energia de superficie) ¢
uma propriedade fisico-quimica do material, definida pelas suas forcas intermoleculares. Forcas
intermoleculares mais elevadas resultam em maior tensdo superficial do solido e maior
receptividade de um liquido pelo sélido. Assim, espera-se uma forte adesdo de um liquido em
particulas com alta tensao superficial. Outros parametros podem ser derivados do angulo de
contato para expressar forca de adesdo. O trabalho de adesao correlaciona a tensao da superficie
liquida e o angulo de contato do sistema como apresentado na Equagdo 14. O baixo trabalho de
adesdo indica uma fraca adesao e, inversamente, o trabalho de alta aderéncia significa uma forte

for¢a de adesao para o sistema solido-liquido-vapor.

WSV = O-LV(]‘ - COSQ’) (14)

O revestimento polimérico ¢ aplicado a particulas por varias razdes, que vao
desde o aumento da estética do produto para controlar a libera¢do de produtos quimicos. O leito
de jorro esté entre os equipamentos amplamente utilizados para revestir particulas. Sua escolha
¢ justificada pelo movimento ciclico das particulas estavel, resultando em homogeneidade do
produto e bom contato solido-fluido com altas taxas de transferéncia de calor e massa (Rocha

et al., 2009; Rosa e Rocha, 2010)).

3.5. LEITO DE JORRO

O leito de jorro como um todo, torna-se uma composi¢ao de um nucleo central com
uma fase diluida de solidos que se movem para cima arrastados por um fluxo de fluido
cocorrente € uma regido anular de fase densa com percolacdo em contracorrente de fluido.
Assim € estabelecido um padrao ciclico sistematico de movimento dos s6lidos, dando origem
a um sistema hidrodindmico unico que ¢ mais adequado para certas aplicagdes do que as
configuragdes mais convencionais de fluido-sélido. Para eliminar espagos mortos no fundo do
vaso, ¢ comum usar uma base conica divergente ligada a uma coluna cilindrica, com inje¢ao de

fluido ocorrendo na base do cone truncado, como mostra a Figura 6.
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Figura 7 - Leito de jorro.
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Fonte: Epstein e Grace (2011)

Os solidos podem ser adicionados e retirados do leito de jorro. Como nos leitos
fluidizados, o leito de jorro pode ser trabalhado tanto em batelada quanto continuamente,
embora a operacdao em batelada seja mais provavel de ser adotada no leito de jorro do que nas
aplicacdes de fluidizacdo. Embora o leito de jorro tenha sido desenvolvida originalmente como
substituto a um leito fluidizado com particulas grosseiras e de tamanho uniforme, para superar
as pobres qualidades da fluidizacdo do gas obtida com tais particulas, algumas de suas
caracteristicas Unicas, incluindo a recirculagao ciclica dos s6lidos, provando-se valiosa, fazendo
o leito de jorro capazes de realizar certas operagdes uteis de forma mais eficaz do que os leitos
fluidizados com seu movimento de solidos mais aleatorio.

O leito de jorro foi desenvolvido em 1954 como um método alternativo de secagem
para a secagem de trigo imido em leito de fluidizado. Devido a vigorosa circulacdo das
particulas, o fluido empregado pode atingir temperaturas mais elevadas que em secadores
convencionais de trigo poderiam utilizar, sem danificar o grao.

O jorro, que ¢ visualmente observavel em uma coluna transparente com uma secao
transversal totalmente circular, ¢ possivel observar o movimento de reversdo rapida das
particulas na fonte e da descida da particula relativamente mais lenta na parede, que ocorre
sobre uma gama definida de velocidade de géas para dadas combinagdes de gés, solidos,
geometria do leito e configuragdo. A Figura 7 ilustra esquematicamente a transicao de um leito

estagnado para leito de jorro caracteristico, e, portanto, muitas vezes para um borbulhante e um
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leito de slugging, a medida que aumenta a velocidade superficial do gas (taxa de fluxo

volumétrico do gas / area da se¢do transversal da coluna).

Figura 8 - Mapa de regime de fluxo para as particulas de trigo (3.2 mm x 6.4 mm, pp =1376
kg m?), Dc = 152 mm, Di = 12.5 mm.
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Fonte: Epstein e Grace (2011).

Essas transicoes apresentadas na Figura 7, podem ser representadas
quantitativamente como graficos de profundidade do leito versus velocidade de gas superficial,
ou mapas de regime (as vezes denominados "diagramas de fase").

A linha que representa a transicao entre um leito estatico e um agitado (jorro ou
borbulhante) ¢ mais reprodutivel na direcdo da velocidade decrescente do que vice-versa,
devido ao empacotamento inicial do leito estatico. Para um dado material s6lido em contato
com um fluido especifico (a uma temperatura e pressdo e geometria fixa), existe uma
profundidade maxima do leito (ou altura), para além da qual o jorro ndo ocorre, sendo
substituido por uma fluidizagdo de baixa qualidade.

Um leito tipicamente jorrado em um recipiente cilindrico ou conico-cilindrico tem
uma profundidade, medida a partir do orificio de entrada do fluido para a superficie do leito
estatico, empacotado, ou a regido do anulo, de pelo menos metade do didmetro do cilindro. Se
o leito ¢ muito menos profundo, o sistema difere hidrodinamicamente do verdadeiro leito de
jorro, € ndo se espera que todos os principios formulados do comportamento do leito se

apliquem. No entanto, uma profundidade minima do leito ndo foi precisamente definida ou
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investigada, exceto no caso de leitos conicos, nem foram realizados estudos detalhados sobre a
velocidade maxima de jorro para um coerente leito e os leitos borbulhante e slugging.

Existe um didmetro minimo de particulas abaixo do qual o jorro torna-se
impraticavel. Esse didmetro ¢ de cerca de 0,5 a 1,0 mm, dependendo da geometria do leito e da
hidrodinamica, ou seja, dentro da faixa de transi¢do de fluidizacao, onde o leito fluidizado deixa
de ser adequado.

Quando se aumenta a velocidade do fluido, a partir do leito estagnado, verifica-se
que a queda de pressao aumenta com o aumento da velocidade do gas no processo ascendente
do fluxo de géas, e atinge um valor de pico antes de diminuir para aproximadamente um valor
constante com um aumento adicional da velocidade do gas. Quando a velocidade do gas ¢
diminuida, ap6s o leito estar operando em um estavel processo, a queda de pressdo diminui,
seguindo um caminho bastante diferente, com uma queda de pressao muito menor do que para
o processo ascendente. Essa histerese de queda de pressdo versus fluxo de gas parece ser um

fenomeno reprodutivel.

3.5.1. Leito de jorro com geometria conica

Apesar da versatilidade do leito de jorro de geometria convencional (cilindrica com
base cOnica), existem situagdes nas quais o contato gas-solido ndo € totalmente satisfatorio.
Nessas situagdes, os fatores que condicionam o processo sao as caracteristicas fisicas do s6lido
e o tempo de residéncia do gas. Assim, o leito de jorro utilizando apenas a parte conica foi
utilizado para secar suspensoes, solugdes e materiais pastosos. As aplicagdes em reacao
quimica, como a polimerizagao catalitica, a gaseificagdo do carvao e a pir6lise dos residuos,
também foram pesquisadas e desenvolvidas.

A geometria conica tem se provado ser versatil, pois ela permite o uso de
particulas com didmetro acima de 1 mm e de formas irregulares. Mais recentemente, provou-
se o excelente comportamento do leito conico no tratamento de diferentes tipos de biomassas
irregulares (ampla distribui¢ao de tamanho de particulas e variedade de forma) com alto teor de
umidade. Além disso, ¢ comprovado que o leito conico ¢ adequado para a secagem e
processamento térmico de uma grande variedade de residuos (biomassa, plasticos e lodo de
esgoto). A hidrodindmica dos leitos conicos difere significativamente da dos convencionais
(cilindrica com base cOnica). Portanto, as gamas dos pardmetros hidrodindmicos necessarios
para o jorro estavel, isto ¢, a velocidade minima de jorro, a queda de pressao e a expansao do

leito também sao diferentes (SALDARRIAGA et al., 2017).
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O funcionamento de um leito conico ¢ sensivel a geometria ¢ ao didmetro das
particulas, pelo que ¢ necessario delimitar as condigdes de operacdo que correspondem
estritamente ao regime do leito de jorro e permita que o contato gas-solido ocorra de forma
estavel. Assim, as faixas dos fatores de geométricos do leito (definido na Figura 8) e do sistema
para jorrar estavel sdo os seguintes:

- diametro de entrada em relagdo ao diametro do cone, Di/D, - essa relacao deve ser
entre 1/2 e 5/6. O limite inferior ¢ imposto pela queda de pressdo e pela formacao de zonas
mortas no fundo (um problema sério para operagao com circulagdo de sélidos). Exceder o limite
superior d4 origem a uma ma defini¢do do jorro e um aumento da instabilidade devido a

movimentos de rotacao.

Figura 9 - Geometria do leito de jorro conico.

Fonte: Epstein e Grace (2011)

- angulo do cone, vy - O limite inferior ¢ 28°, pois o leito ¢ instavel para dngulos
inferiores. Do ponto de vista pratico, angulos maiores que 60° ndo sdo recomendados porque a
taxa de circulagdo so6lida ¢ entdo muito baixa, especialmente para leitos profundos.

- didmetro de entrada em relacao ao didmetro da particula, Di/d, - considerando que,
para jorrar em leitos cilindricos, a instabilidade do leito ocorre em Di/d, > 30, assim, € obtida
uma operacao estavel com leitos conicos para Di/d, entre 20 e 60. De acordo com Saldarriaga
et al., (2015), esse € um parametro crucial que limita a ampliacao do leito de jorro.

- altura maxima no leito - ndo existe uma altura maxima do leito com geométrica
conica, pelo menos ndo no mesmo sentido que € encontrado para dp, maiores que 1 mm em leitos
cilindricos. No entanto, para particulas grandes (esferas de vidro com didmetros maiores que 5

mm), existe uma altura maxima devido a instabilidade do regime dentro da faixa descrita
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anteriormente dos fatores geométricos do leito. A causa da instabilidade ¢ claramente um
regime slugging, o que afeta toda a sec¢ao do leito e cuja formagao nao tem relacao direta com
nenhum fator geométrico individual ou ao didmetro das particulas, mas sim uma consequéncia
de todos os fatores combinados. Em geral, a altura méxima do leito espontaneo aumenta a
medida que o didmetro da particula diminui, como Di/D, diminui e, 8 medida que o angulo de
inclina¢do do cone aumenta.

- diametro da coluna - o didmetro terminal superior do leito, D¢, € um parametro
que pode ser especificado a vontade para tratar qualquer volume de so6lido, desde que os
principais fatores geométricos de estabilidade sejam mantidos no projeto, e as observacdes
sobre trajetorias de particulas solidas e a queda de pressdo sdo levadas em consideragao.

A hidrodinamica dos leitos conicos difere significativamente quando comparada
aos leitos convencionais (cilindricas com base conica). Consequentemente, os valores dos
pardmetros hidrodindmicos necessarios para um jorro estavel, velocidade minima de jorro,
queda de pressao e expansao do leito, também diferem.

Choi e Meisen (1992) e Olazar et al. (1992) descobriram que a velocidade minima
de leitos conicos ¢ aproximadamente proporcional a altura do leito, enquanto que em leito de
jorro convencionais € proporcional a raiz quadrada da altura. Queda de pressdo maxima, como
uma aproximagao, esta queda de pressdo € 1,5 a 2,5 vezes maior do que a queda de pressao do
jorro.

O pico e a queda de pressao aumentam com o aumento do tamanho das particulas
e densidade. Porém, essa influéncia ¢ mais pronuncidvel para materiais irregulares, como
biomassas do que para materiais regulares, especialmente o pico da queda de pressdo. Varias
dimensdes da altura do leito de jorro conico, angulo do cone e didmetro de entrada do fluido,
didmetro de particula, material e esfericidade foram estudadas por Olazar et al. (1993). Eles
perceberam que o aumento da carga de inertes (ou altura do leito estagnado) causa picos de
queda de pressdo méxima menos pronunciados. Além disso, quando o dngulo aumenta a razao
entre a queda de pressao estavel para o peso do leito por unidade de se¢do tansversal diminui.
Na mesma direcao, quando a razao de Ho/D, aumenta a razao também diminui.

Uma peculiaridade dos leitos conicos ¢ que a velocidade do gas na entrada pode ser
aumentada substancialmente sem perder o movimento ciclico caracteristico dos sélidos. Porém,
com o aumento da velocidade do fluido empregado, apos iniciar o jorro, as caracteristicas do
leito mudam, tornando-se um leito diluido, suas caracteristicas gerais sao alta velocidade de
gas, porosidade do leito acima de 0,75, dependendo do tamanho de particula e das condigdes

de operagdo, movimento ciclico das particulas se o angulo do cone for suficientemente alto e
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menores problemas de instabilidade que sdo sensiveis a geometria. A velocidade necessaria
para atingir o jorro diluido ¢, de acordo com Markowski e Kaminsky (1983) mais de 1,7 vezes
0 que requer para iniciar o jorro. Assim, em um classico leito de jorro e um leito diluido, ambos
apresentam um movimento ciclico similar, porém, dentro do leito diluido, ndo ¢ possivel fazer
distingdo entre a parte superior, a fonte, e a parte inferior do leito, anulo (BILBAO; OLIZAR,
1987).

A estrutura conica funciona bem para o tratamento estavel de leitos formadas por
particulas de diferentes tamanhos e densidades, apresentando baixa segregacdo. Os estudos
realizados indicam que os leitos de esferas de vidro com distribui¢do de tamanho significativo,
mostram menos segregacao para o leito de jorro do que para a fluidizagdo. Jose et al. (1994)
realizou um estudo com sélidos com diferentes didmetros. Os solidos utilizados foram esferas
de vidro com didmetro entre 1 a 8 mm, com uma massa especifica de 2420 kg m>. Os
parametros utilizados para o leito de jorro conico foi de 1/2 < Do/D;j < 5/6, y> 28° ¢ 2 <Dy/Dp
< 60. Utilizando misturas bindrias de matérias com didmetro diferente, foi observado que
ocorreu um melhoramento na estabilidade diminuindo a razdo entre o didmetro de entrada do
ar ¢ o diametro da base, Do/D;, ¢ diminuindo a razdo da mistura de sélidos (d:= dv/ds), onde dp
¢ o didmetro da maior particula e ds ¢ o didmetro da menor particula. Assim, a segregacdo tem
seu valor maximo para misturas com a mesma composicdo de peso de ambos os componentes
e ¢ mais pronunciada, uma vez que a relagdo entre os didmetros das particulas ¢ maior. A
segregacdao diminui, e ¢ praticamente nula, para uma velocidade do ar 40% maior que a
velocidade minima de jorro.

Durante o recobrimento em leito de jorro, existe uma pequena diferenga entre os
diametros de particulas. Entre aquelas particulas que ja sofreram o recobrimento e aquelas que
ainda ndo, assim ¢ primordial que se utilize velocidades acima da velocidade minima de jorro
para diminuir a segregacao das particulas.

O vigoroso movimento ciclico das particulas no leito e alta velocidade do fluido
guia para uma alta taxa de transferéncia de calor e massa, que permite alcancar um leito com
isotermicidade. Entretanto, o leito com geometria conica permite operagdes com diversos
materiais, como biomassas de diferentes texturas e granulometria, sem problemas de
segregacdo, com altos tempos de residéncia do fluido como para poucos segundos (ALVAREZ
etal., 2015).

O regime em leito de jorro com geometria exclusivamente conica tem um interesse
especial em situagdes de contato géas-solido em que o uso de leitos convencionais, como o0s

cilindricos com base cOnica, nao ¢ satisfatorio. Estas situagdes ocorrem no tratamento de solidos
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que sdo aderentes ou tém distribuicdo de tamanho de particulas. Assim, Jose et al. (1993)
utilizardao cinco leitos conicos, € demostraram que nos leitos conicos nao existe uma altura
maxima do leito, pelo menos ndo da mesma maneira que se encontra nos leitos cilindricos. No
entanto, para particulas grandes (esferas de vidro de tamanho de particula superior a 0,005 m),
existiu uma altura maxima devido a instabilidade do regime, dentro de uma faixa dos fatores
geométricos para o leito movel. A causa da instabilidade foi claramente uma quebra que afetou
toda a secdo do leito, e cuja formagdo ndo teve relacdo direta com cada fator geométrico do
leito (angulo, didmetro da entrada) ou do didmetro das particulas, mas foi uma consequéncia
dos trés fatores simultaneamente.

No entanto, como efeitos gerais, a altura maxima do leito aumenta quando o
diametro da particula diminui, quando a razdo (D./D;) diminui ¢ quando o angulo do leito
aumenta. Altura minima para o leito, em leitos conicos, a velocidade média de fluxo referida
ao diametro do fundo do cone muda com a altura e, como consequéncia, ha uma altura minima
do leito, (H,), abaixo da qual a velocidade na superficie superior do leito ¢ maior do que a
velocidade minima de fluidizacgdo. Esta situa¢do ¢ uma das causas da instabilidade detectada
experimentalmente nessas condig¢des. Os valores da altura minima do leito aumentam de forma
exponencial a medida que o didmetro da particula aumenta. Eles também aumentam a medida

que o diametro da entrada do leito diminui e, em menor grau, a medida que o angulo diminui.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. MATERIA PRIMA

Os residuos de camardo (Penaeus brasiliensis), obtidos de industrias da regido (Rio
Grande, Brasil), foram utilizados para extrair quitina, que posteriormente foi convertida em
quitosana. A quitina foi obtida através de tratamentos quimicos sequenciais de
desmineralizagdo, desproteinizagdo e desodorizacdo (WESKA et al., 2007). Ap6s a obtengao
de quitina, realizou-se a desacetilagdo alcalina para obtencdo da quitosana, seguida de sua
purificacio (MOURA et al., 2011).

A hidroxietilcelulose (Ashland), o polietilenoglicol (Synth) e o estearato de
magnésio (Sigma-Aldrich) foram adquiridos da Empresa RF Quimica Ltda (Brasil).

As esferas de porcelana (EP) foram doadas pela Empresa Porcelanas REX S.A.
(Brasil). As esferas de vidro (EV) foram adquiridas da Empresa Nacional Esferas Ltda. (Brasil).
Os pellets de polietileno (PP) foram doados pelo Laboratério de Secagem da Escola de Quimica

e Alimentos, da Universidade Federal do Rio Grande, Rio Grande/RS.

4.2. CARACTERIZACAO

As suspensdes aquosas utilizadas neste trabalho foram compostas de duas bases
poliméricas (quitosana e hidroxietilcelulose), um plastificante (polietilenoglicol) e um
surfactante (estearato de magnésio) nas mesmas proporcoes de estudos prévios (BUENO et al.,

2016). A Tabela 2 apresenta a composi¢ao das duas suspensdes utilizadas neste trabalho.

Tabela 1 - Composicdo das suspensdes de recobrimento.

Componentes (A) (B)
Hidroxietilcelulose (g) 3,5 3,5
Quitosana (g) - 5,0
Polietilenoglicol (g) 0,75 0,75
Estearato de magnésio (g) 1,0 1,0
Concentragao de Solidos (%) 0,525 1,025

O preparo das suspensdes foi realizado pela dissolu¢do de cada componente

separadamente, em solu¢do de acido acético 3% (v/v), sob agitagdo de 500 rpm usando um
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agitador magnético (Marte, MAG-01H, Brasil). Apds a dissolugcdo, os componentes foram
misturados gerando as suspensdes de estudo (A) e (B), ambas com volumes de 1 L. As
suspensoes foram armazenadas em ambiente refrigerado (4+1°C) até sua utilizagao.
Quitosana: foi caracterizada em relacdo ao grau de desacetilagdo por titulagdo
potenciométrica linear, peso molecular pelo método viscosimétrico, utilizando a equagao de
Mark-Houwink-Sakurada (K = 1,8 x 10-3 mL g-1 e a = 0,93) (Weska et al., 2007). Os
contetidos de umidade e cinzas foram segundo as normas da AOAC (1995).
Suspensdes: a massa especifica foi determinada por meio de picnometria liquida
(LUTZ, 1985). A viscosidade cinematica das suspensdes foi determina por um viscosimetro

capilar Cannon-Fenske. A viscosidade dinamica foi calculada pela Equagao 18.

o= vps (18)

sendo v a viscosidade cinematica (stokes) e ps é 0 massa especifica da suspensio (kg m™).

Particulas: o diametro médio (Dm) das particulas foi determinado usando um
paquimetro. A esfericidade (o) foi determinada segundo o método de Pecanha e Massarani
(1986). A massa especifica (pp) foi determinada de acordo com Lutz (1985). A microscopia
eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para caracterizar as superficies das particulas antes
e apds o recobrimento, utilizando um microscépio eletronico (JEOL, JSM 6060, JAPAO) (LI
et al., 2010).

Particulas Recobertas: a quantidade de s6lidos aderido as particulas foi quantificado
por ensaios de desprendimento da pelicula formada. Foi realizada uma amostragem simples das
particulas recobertas. A amostra foi colocada em um becker com uma solucao de acido acético
3% (v/v), sobre agitacdo de 900 rpm em agitador magnético (Marte, MAG- 01H, Brasil), por
30 min. Posteriormente, realizou-se a separagao por filtra¢do, seguido da lavagem das particulas
com agua destilada e secagem em estufa a 105 = 1 °C, até¢ massa constante. A massa aderida de

solidos foi determinada pela Equacao 19. A quantificagdo foi realizada em triplicada.

Myger = Mf — M; (19)

sendo My a massa final da particula recoberta (kg) € M; é a massa inicial da particula (kg).
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4.3. RECOBRIMENTO EM LEITO DE JORRO

O recobrimento das particulas foi realizado em um leito de jorro do tipo CSB
(Conventional Spouted Bed), com base conica de vidro, com angulo incluso de 60°. Na parte
superior da coluna existia uma saida para o ar com diametro de 25 mm, a qual foi conectada a
um ciclone Lapple com diametro de 100 mm. O didmetro da parte superior do cone foi de 0,175
m, o didmetro da entrada de ar de 0,029 m e altura do cone de 0,15 m.

No topo do leito foi instalado o bico de atomizagdo do tipo duplo fluido (1/4J-
SS+SUE18-SS, Spraying Systems Co., Sdo Bernardo do Campo, Brasil). A Figura 10 apresenta

um esquema da unidade experimental de recobrimento das particulas.

Figura 2 - Unidade experimental de recobrimento de particulas.
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Fonte: Modificado de Bueno et al. (2016)

A velocidade do fluido foi estabelecida por um ventilador radial de 6 kW (CR0850,
Ibram, Sao Paulo, Brasil), trés resistores de 800 W foram usados para o aquecimento do fluido,
com um controle termostatico (IDO2B, Contemp, Sao Caetano do Sul, Brasil). A regulagem da
vazao do ar foi realizada por valvulas, uma placa de orificio conectada a um mandmetro de tubo
em U foi utilizada para medir a velocidade. A temperatura do fluido foi medida por termopares
de cobre/constantan (CSC99, Contemp).

A velocidade de jorro minima para cada particula foi obtida através de curvas
fluidodinamicas, plotando um grafico entre a queda de pressdao e a velocidade do ar. As
condigdes de operacao do leito de jorro foram baseadas em estudos prévios de Bueno et al.
(2016), sendo elas a velocidade de ar utilizada para cada particula foi de 1,4 vezes maior que a

velocidade de jorro minimo. A temperatura do ar de entrada utilizada foi de 80 °C.
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As particulas foram limpas com uma solucao acida de acordo com o procedimento
de Vieira et al. (2014). A carga de particulas utilizada foi de 500 g. A pressao de atomizacao
foi de 200 kPa abs. O tempo utilizado foi de 100 min. O bico de atomizagao foi localizado a
0,10 m acima do topo de cada leito de particulas. A suspensao foi alimentada no leito a uma
vazio constante de 5 mL min™', com o uso de uma bomba peristaltica (MasterFlex, 0755375,
Canada). Os experimentos de recobrimento foram realizados em triplicata.

Para avaliagdo da eficiéncia do recobrimento, foi utilizada a Equacdo 20 (DONIDA;

ROCHA, 2002; VIEIRA; ROCHA, 2004).

Mf—Mi
I] - W, Cso1t
suspbsol

(20)

sendo Wy, a vazdo massica (kg ml™!), Cq,; a concentragio de s6lidos e t o tempo de processo

(min)

A massa relativa de crescimento, foi calculada pela Equagao 21.
2y

Foi utilizado como adsorvato o corante alimenticio azul brilhante (Pluryquimica,

Brasil). A estrutura quimica do corante ¢ apresentada na Figura 11.

Figura 3 - Estrutura do corante azul brilhante.

N
\ SO,
c=<:>=;.
Q=R
s0;

Fonte: Pourreza e Ghomi (2011)

4.4. METODO FISICO/QUIMICO DE CURA
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ApoOs o recobrimento das particulas com as suspensdes, foi realizado o método
fisico/quimico de cura modificado em relacdo ao método proposto por Vieira et al. (2014), no
qual as particulas recobertas eram secas com circulagdo de ar a 50 °C por 12h (fisico), seguido
da imersdo das esferas em uma solugdo de NaOH (1 mol L), durante 4 h (quimico) e,
posteriormente, lavadas até pH neutro com agua destilada e secas novamente. No presente
trabalho apenas foi realizada a segunda etapa do método de cura (quimico), pois as condi¢des
de operagdo do leito de jorro (temperatura do ar de 80 °C) j& proporcionaram uma eficiente taxa
de transferéncia de calor e massa, sendo assim, as particulas ja foram secas dentro do leito

movel.

4.5. EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

A Figura 12 apresenta um esquema da unidade experimental de adsor¢ao continua

utilizada.

Figura 4 - Unidade experimental de adsor¢do em coluna fixa.
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Fonte: Vieira et al. (2014)

Os experimentos de adsorc¢ao foram realizados em coluna fixa de acrilico com uma
geometria cilindrica (didmetro de 3,4 cm e altura de 30 cm), acoplada a uma bomba peristaltica
(MasterFlex, 07553-75, Canad4). Uma solugdo do corante azul brilhante de 100 mg mL"! foi

bombeada ascendentemente, com uma vazio de 5 mL min™!, com temperatura de 20 = 2 °C, o
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pH foi ajustado com uma solugdo de acido citrico/fosfato dissodico para os pH 3 e 6. Foi
utilizado uma altura de 10 cm de particulas recobertas com as suspensoes (A) e (B), o restante
da coluna foi empacotada com particulas inertes, para favorecer a distribuicdo do fluido,
evitando assim caminhos preferenciais. As amostras foram coletadas na parte superior da
coluna até a concentracao de saida (C;) se igualar a concentragao inicial (Cp). A concentragdo
do corante foi determinada por espectrofotometria (Quimis, Q108 DRM, Brasil), no
comprimento de onda de 630 nm (POURREZA; GHOMI, 2011). Os experimentos foram

realizados em réplica (n = 2).
4.6. ANALISES DOS DADOS

Os dados foram analisados de acordo a literatura (AHMAD et al., 2010; CHEN et
al., 2012; HAN et al., 2009). O ponto de ruptura (¢») ¢ ponto de exaustdo (%) foram obtidos
quando as concentragdes do efluente atingiram em torno de 3 a 5% da concentragdo inicial, e
95% da concentragdo inicial, respetivamente.

O volume total de efluente tratado, Ve (mL), foi calculado pela Equagao 22,

I/Hff = Qttntal (22)

sendo Q a vazio volumétrica (mL min™) € #os 0 tempo total do experimento (min).

A massa total de corante adsorvida, m.s (mg) foi calculada pela Equagdo 23,

t=total

o
=— |C_.dt 23
mad 1000 J.O ad ( )

t

sendo C,q a concentragio de corante adsorvido (mg L™).

A maxima capacidade da coluna, g, (mg g), foi calculada pela Equagdo 24,

m,
qeq = : Qttotal (24)
m

sendo m a massa de adsorvente utilizada na coluna (g).

A quantidade total de corante adsorvido, mi (g), foi calculado pela Equacao 25.
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QC t ola
Mol =000 (25)
A porcentagem de remocao de corante R(%) foi calculada pela Equacdo 26.
R(O/ _ qtotal 100
0) = —l (26)

total

As curvas de adsor¢do em coluna de leito fixo foram apresentadas relacionando
C/Cp em relagdo ao tempo. A razio t»/t. forneceu a fragao do leito ja utilizada quando se atingiu
o ponto de ruptura. Por consequéncia, o comprimento do leito ndo utilizavel, que corresponde
a zona de transferéncia de massa (ZTM), foi determinado, conforme a Equacdo 27

(GEANKOPLIS, 1993),

ZTM = h(1— i—b) (27)

sendo / a altura da coluna utilizada (cm), 7, o ponto de ruptura (h) e z. o ponto de exaustao (h).
4.7. ANALISE ESTATISTICA
Os dados foram submetidos a analise de variancia unidirecional (ANOVA) usando o

software STATISTICA 5.0, enquanto os valores médios foram comparados pelo teste de Tukey

com o nivel de significancia ajustada em p <0,05.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DA QUITOSANA

A quitosana foi caracterizada quanto a umidade, cinzas, grau de desacetilacdo e

massa molar, e os resultados estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracterizacdo da quitosana.

Caracterizacao Quantificacao®
Umidade! (%) 93+1
Cinzas (%) 0,04 £0,01
Grau de desacetilag¢ao (%) 85+ 1
Massa molar (kDa) 146 £5

*média £ erro padrdo (n=3). 'Base imida.

O grau de desacetilagdo (GD) esta relacionado com a disponibilidade dos grupos
amino, que em meio 4cido estio protonados (NHF). Quando o GD ¢ superior a 70%, a
quitosana torna-se soliivel em solugdes aquosas acidas, comportando-se como um polieletrolito
cationico (ABREU et al., 2013). Este fato pode auxiliar no recobrimento de particulas ricas em
silica (Si0z), pois favorece a interagdo com os grupos funcionais da quitosana (VIEIRA et al.,
2014). A capacidade de adsor¢ao da quitosana estd principalmente associado aos grupos amino
protonados, fazendo com que a quitosana apresente uma natureza cationica (DOTTO et al.,
2017). Além disso, corantes como o azul brilhante tem seus grupamentos sulfonados
dissociados e convertidos em anions, conforme a variacdo do pH, sendo que os valores de pKa
estdo entre 5,83 e 6,58, por isso é considerado um 4cido fraco (FLURY; FLUHLER 1994), e
esse corante apresenta sua forma neutra em pH 5,6 (TUTUNARU et al., 2017). Assim ¢

esperado que a interacao entre adsorvente e adsorbato ocorra mais eficiente em pH acido.

5.2. CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS

De acordo com as Figuras 13, 14 e 15, para as condicdes estudadas na construcao
da curva fluidodinamica a seco, a curva apresentou caracteristicas proprias de leito de jorro,

com fonte estavel e centralizada. Tal fato se deve ao diametro das particulas ser superior ao


https://link.springer.com/article/10.1007/s11270-013-1562-9#CR9

56

minimo para leito de jorro (I mm), e a relagdo 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 relagdo e ficando mais distante da relagdo do leito fluidizado. Sendo
assim, determinou-se através das Figuras 13, 14, 15 o valor para velocidade minima de jorro,

que ficou compreendido entre 0,19 ¢ 0,23 m/s para as trés partciculas.

Figura 13 - Curva fluidodindmica a seco das esferas de vidro com pressdo de

atomizagdo de 1 atm e temperatura do ar de entrada de 80°C.
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Figura 14 - Curva fluidodindmica a seco das esferas de porcelana com pressao de

atomizacao de 1 atm e temperatura do ar de entrada de 80°C.
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Figura 15 - Curva fluidodinamica a seco dos pellets de polietileno com pressao de

atomizagdo de 1 atm e temperatura do ar de entrada de 80°C.
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As particulas foram caracterizadas quanto ao didmetro médio, esfericidade, massa

especifica e sua relacdo Dc¢/Di para cada leito. Os dados estdo apresentados nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4 - Diametro médio e esfericidade das particulas.

Particulas  Dmedio (mm)* o*
EV 0,29 +0,01* 0,98 £ 0,02
EP 0,30+ 0,01* 0,97 £0,02*
PP 0,32 +0,02° 0,70 £ 0,03°

*média + erro padrdo (n=3). EV: esferas de vidro; EP: esferas de porcelana; PP: pellets de polietileno. Letras
diferentes na mesma coluna indicam que ha diferenca significativa (p<0,05).

Como pode ser observado nas Tabelas 4 e 5, o diametro médio, a esfericidade e a
massa especifica das esferas de vidro e de porcelana nao apresentaram diferenga ao nivel de
95% (p>0,05) de significancia. Com isto, pode-se evidenciar que a porcelana utilizada no
estudo nao apresenta porosidade, sendo que a principal diferenca em relacdo as esferas de vidro
¢ a sua composicao quimica. Com relagdo aos pellets de polietileno, estes ndo apresentaram um
formato esférico (o < 1). A geometria dos pellets de polietileno se aproximou a uma dupla calota
esférica, e devido a sua baixa massa especifica (Tabela 5), a altura que eles ocuparam no leito

de jorro foi maior, aumentando o didmetro da célula do leito.
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Tabela 5 - Massa especifica e relacao Dc/Di das particulas.

Particulas pp (kg m3)* Dc/Di*
EV 2418 +3.2° 4,08 + 0,04°
EP 2468 + 4,12 4,38 +0,03°
PP 960 + 3,6° 6,08 + 0,04

*média + erro padrdo (n=3). EV: esferas de vidro; EP: esferas de porcelana; PP: pellets de polietileno. Letras
diferentes indicam que ha diferenga significativa (p<0,05).

De acordo com os dados apresentados na Tabela 5, as relagdes de Dc/Di para as
esferas de vidro e de porcelana ndo apresentaram diferengas significativas ao nivel de 95%
(p>0,05). Ambas as particulas apresentam um comportamento semelhante no leito de jorro.
Enquanto, os pellets de polietileno apresentaram uma relacao diferenciada das demais (p>0,05).
Esta relacdo ¢ desejavel no leito de jorro com uma geometria conica, pois o leito se torna mais
estavel (MARKOWSKI; KAMINSKI, 1983; Bl et al., 1997; DUARTE et al., 2008).

A Tabela 6 apresenta os valores de massa aderida de material de recobrimento nas
particulas de inertes. As esferas de porcelana apresentaram um valor superior as esferas de vidro
para suspensdo sem quitosana. Porém, com a presenca de quitosana ambas apresentaram a
mesma porcentagem. Isso ocorreu pela composicdo quimica similar entre elas, pois o vidro
apresenta em média de 70 a 74% de dioxido de silicio (SiO2) (BACH E KRAUSE, 1999), e a
porcelana apresenta uma estrutura tetraédricas de SiO™, com camadas de grupos octaédricos de
AlOs, e possui em torno de 70% de SiO2 (TRIPATI et al., 2017). Sendo assim, a principal
interagdo entre quitosana e vidro ocorreu entre as unidades de tetraédricas de SiO™ e os grupos

amino protonados (NH™).

Tabela 6 - Massa aderida em 500 g de particulas, antes da operacao de cura.

Massa aderida, Massa aderida,

Particula Suspensio A, (g) Suspensio B, (g)
EV 0,66 + 0,02° 4,77 +0,02°
EP 1,31 +£0,01° 4,71 +0,03°
PP 1,76 +0,01° 4,92 +0,02°

*média + erro padrdo (n=3). EV: esferas de vidro; EP: esferas de porcelana; PP: pellets de polietileno. Letras
diferentes na mesma coluna indicam que ha diferenga significativa (p<0,05).
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Apos 0 método fisico/quimico de cura, a massa aderida com quitosana (suspensao

B) para as esferas de porcelana, reduziu para 3,92 + 0,03 g. Apesar da composi¢do quimica

similar entre esferas de vidro e porcelana, existe outros fatores que interferem na adesdo da
quitosana nas esferas de porcelana.

A quantidade da suspensao B (quitosana) dentro do leito (correspondendo a 10

cm de altura) foi de 1,29, 0,91 e 0,48 g para as esferas de vidro, porcelana e pellets de

polietileno, respectivamente.

5.3. CARACTERIZACAO DAS SUSPENSOES

As suspensdes (A) e (B) utilizadas no recobrimento foram caracterizadas quanto a
viscosidade dinamica e massa especifica, e os valores estdo apresentados na Tabela 3.

Como pode ser observado na Tabela 3, a viscosidade dindmica da suspensao com
quitosana (B) foi menor do que a suspensdao sem quitosana (A). Este fato pode favorecer o
recobrimento, pois quanto menor a viscosidade dinamica melhor ¢ o espalhamento da goticula
quando atinge a superficie da particula. Sendo assim, na suspensdo com quitosana (B) a goticula
atinge uma maior area superficial antes de ser seca (CHEN; BONACCURSO, 2014),

demostrando a influéncia positiva da quitosana sobre a suspensao.

Tabela 3 - Viscosidade dinamica (p) e massa especifica das suspensdes (ps), a 20 °C.

Viscosidade dindmica

Suspensoes Massa especifica (kg m=)*

(g em 57)*
A 0,4556 +£0,0012? 1004 + 2°
B 0,1352 + 0,0013° 1002 + 3°

*média + erro padrdo (n=3). A: suspensdo sem quitosana; B: suspensdo com quitosana. Letras
diferentes na mesma coluna indicam que ha diferenga significativa (p<0,05).

5.4. CARACTERIZACAO DO RECOBRIMENTO

As Figuras 16, 17 e 18 mostram as imagens de MEV para as superficies das
particulas em estudo, antes do recobrimento, com aumento de x27 até x1000.

Nas Figuras 16 e 17, a superficie das esferas de porcelana foi mais irregular do que
a superficie das esferas de vidro. A Figura 15 mostra a superficie dos pellets de polietileno, que
apresenta uma caracteristica fibrosa. As superficies rugosas e fibrosas podem ajudar na

aderéncia das suspensdes utilizadas nesse trabalho.



60

Figura 56 - MEV das esferas de vidro antes do recobrimento.
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Figura 67 - MEV das esferas de porcelana antes do recobrimento.
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Figura 78 - MEV dos pellets de polietileno antes do recobrimento.

As caracteristicas das superficies das esferas de porcelana e dos pellets de
polietileno, desapareceram apoOs o recobrimento com a suspensdo A (sem quitosana), como
pode se observar nas Figuras 20 e 21. Apresentando caracteristicas mais lisas, como
apresentado na Figura 16 para as esferas de vidro.

Figura 89 - MEV das esferas de vidro recobertas com suspensdo A, antes do método

fisico/quimico de cura.
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Figura 20 - MEV das esferas de porcelana recobertas com suspensdo A, antes do método

fisico/quimico de cura
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Figura 21 - MEV dos pellets de polietileno recobertas com suspensdo A, antes do método

fisico/quimico de cura
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Observando as Figuras 22 e 24, as superficies das esferas de vidro e dos pellets de
polietileno com a suspensdo B (com quitosana), apresentaram caracteristicas proximas, ambas
aparentaram uma superficie lisa. Entretanto, a pelicula formada sobre a superficie das esferas
de porcelana apresentou diversas saliéncias (Figura 20), o que pode ajudar no processo de
adsorgao.

As particulas recobertas com as suspensdes A e B (conforme composi¢ido
apresentada na Tabela 1) foram caracterizadas em relagdo ao crescimento () e a eficiéncia do
processo de recobrimento (1)), € as Tabelas 7 e 8 apresentam os resultados para a o recobrimento

das particulas com a suspensdo A e a suspensao B. respectivamente.

Figura 22 - MEV das esferas de vidro recobertas com suspensdo B, antes do método

fisico/quimico de cura.

SEI  15kV x21 S00m  — SEI 15k X100 100pm —
FURG- CEME-SUL FURG- CEME-SUL
)

{
%

SEl  15kV $835 %500 50ym  —  SEl 15kV ¥1,000  10pm  te—
FURG- CEME-SUL FURG- CEME-SUL




64

Figura 23 - MEV das esferas de porcelana recobertas com suspensao B, antes do método

fisico/quimico de cura.
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Figura 94 - MEV dos pellets de polietileno recobertas com suspensao B, antes do método

fisico/quimico de cura
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Como pode ser observado na Tabela 7, os valores para eficiéncia do recobrimento

e massa relativa ao crescimento das particulas recobertas com a suspensao A apresentaram
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diferenga ao nivel de 95% (p>0,05) de significancia. Além disso, pode-se observar que as
esferas de porcelana tiveram uma eficiéncia de recobrimento superior as esferas de vidro. Isto
pode ter ocorrido devido a rugosidade apresentada pela superficie das esferas de porcelana,
como pode ser observado na Figura 17. Enquanto as esferas de vidro ndo apresentam essa
rugosidade (Figura 16). Esta diferenca pode favorecer a aderéncia do fluido a superficie, de
modo que na superficie do vidro os solidos podem ter sido arrastados pelo ar de entrada antes

de aderirem a superficie.

Tabela 7 - Eficiéncia do recobrimento e massa relativa ao crescimento das particulas

recobertas com a suspensao A (sem quitosana).

Particula n* o*
EV 0,25+0,02° 0,0011 = 0,0002°
EP 0,50 £0,03°  0,0023 + 0,0003°
PP 0,67 +£0,02*  0,0035 =+ 0,0003?

*média + erro padrdo (n=3). EV: esferas de vidro; EP: esferas de porcelana; PP: pellets de polietileno. Letras
diferentes na mesma coluna indicam que ha diferenca significativa (p<0,05).

No entanto, a eficiéncia do processo de recobrimento para a superficie dos pellets
de polietileno apresentou um valor superior aos demais (Tabela 7), mesmo tendo uma superficie
menos rugosa do que a superficie das esferas de porcelana (Figuras 17 e 18), apresentando uma
superficie com caracteristicas fibrosas. Sendo assim, o resultado superior dos pellets de
polietileno pode ser atribuido a formagdo de uma camada elétrica sobre a superficie da particula
em contato com solugdes aquosas. Este fendmeno foi estudado por Bene§ e Paulenova (1973),
que observaram que a superficie do polietileno apresentou uma carga negativa quando exposto
a solugdes com pH maior que 2,5. Além disso, o minimo campo elétrico necessario para a
geragdo da corrente elétrica ¢ de 100 kV/cm juntamente com a temperatura de 90 °C
(HASHIMOTO et al., 1975). Desta forma, as condi¢des operacionais do leito de jorro podem
favorecer a formacao de uma carga elétrica nos pellets de polietileno. Este fato pode causar
efeito benéfico ao recobrimento.

Como pode ser observado na Tabela 8, os valores para eficiéncia do recobrimento
e massa relativa ao crescimento das particulas recobertas com a suspensdo B (com quitosana)
apresentaram diferenca ao nivel de 95% (p>0,05) de significancia, sendo que os pellets de
polietileno apresentaram os maiores valores. Salienta-se ainda que os valores de eficiéncia do

recobrimento das particulas recobertas com a suspensdo B ficaram acima de 90% (Tabela 8),
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enquanto que, para as particulas recobertas com a suspensao A, o maior valor de eficiéncia de
recobrimento obtido foi de 67%, quando utilizado os pellets de polietileno (Tabela 7). Este fato
pode ser atribuido a presenga de quitosana na suspensdo B, a qual possui grupos amino
protonados, assim, esta tem uma carga positiva que pode interagir melhor com a superficies
carregadas negativamente. As superficies das esferas de vidro apresentam unidades tetraédricas
de Si0;*, que podem interagir com os grupos (NH3)da quitosana (AL-SAGHEER; MUSLIM,
2010; DOTTO et al., 2017). As superficies das esferas de porcelana apresentam grupos
similares as esferas de vidro. As superficies dos pellets de polietileno podem adquirir uma carga

negativa em solugdes aquosas (BENES; PAULENOVA, 1973).

Tabela 8 - Eficiéncia do recobrimento e massa relativa ao crescimento das particulas

recobertas com a suspensao B (com quitosana).

Particula n* o*
EV 0,93£0,02°  0,0095 = 0,0001°
EP 0,92+0,01°>  0,0094 +0,0001°
PP 0,96 +0,01*  0,0098 £ 0,0001?

*média + erro padrdo (n=3). EV: esferas de vidro; EP: esferas de porcelana; PP: pellets de polietileno. Letras
diferentes na mesma coluna indicam que ha diferenca significativa (p<0,05).

Vieira et al. (2014) encontraram um rendimento de 46 % para o recobrimento de
esferas de vidro de 1 mm com solugdo de quitosana 0,5 % (m/v), utilizando a técnica dip
coating. Enquanto, Bueno et al. (2016) ao realizar o recobrimento de esferas de vidro (dp =3
mm) em leito de jorro, utilizando a mesma suspensao polimérica deste estudo (suspensdo B) e
temperatura de 80 °C obtiveram uma eficiéncia de processo de 63%. Porém, a carga utilizada
por Bueno et al. (2016) foi de 200 g de esferas de vidro, o que equivale a uma relagdo D./D; de
2,8. Assim, cargas maiores podem melhorar a estabilidade do leito de jorro, uma vez que
relacdes de Dc/Di menores que 6, podem prejudicar o comportamento do leito de jorro para o
tipo CSB (DUARTE et al., 2008). Desta forma, este estudo demonstrou a superioridade da
técnica de recobrimento em leito de jorro sobre a técnica dip coating, a0 mesmo tempo em que
o aumento na carga de particulas, de 200 g (BUENO et al., 2016) para 500 g (este estudo) fez

com que os valores de eficiéncia do processo ultrapassarem os 90%.

5.5. ADSORCAO COM PARTICULAS RECOBERTAS SEM QUITOSANA
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Para verificar a influéncia dos componentes base da suspensao e o processo de cura,
foi realizada a adsorcao utilizando as trés diferentes particulas recobertas com a suspensdao A
(sem quitosana), sem e com cura fisico-quimica, em pH 3, conforme apresentado na Figura 22
e na Tabela 9. A capacidade de adsor¢ao foi relativamente baixa, devido ao fato dos materiais
ndo serem porosos € 0s componentes nao apresentarem sitios ativos. Porém, a presenca dos
grupos hidroxilos (OH") da base polimérica, hidroxietilcelulose, podem ter contribuido para a
adsorgao.

Como pode se observar na Figura 25, a aplica¢ao da cura fisico/quimica teve efeito na
adesdao do recobrimento das particulas de vidro e porcelana, pois a adsor¢do sem cura nao foi
possivel, a suspensdo desprendeu durante a adsor¢do. A cura fisico/quimica tem como objetivo
a secagem do material e a coagulagdo da quitosana (VIEIRA et al., 2014), pois ela ndo ¢ solavel
em pH basico (ABREU et al., 2013). Porém, a hidroxietilcelulose ¢ soltivel em agua até pH 8,5,
para uma relag¢do de 1% m/v, acima desse pH, ocorre a perda da aparéncia de solu¢do (ROWE,

2009). O pH da cura estava entre 13 e 14, com uma relagdo de m/v superior a 1%.

Figura 105 - Curvas de ruptura utilizando particulas recobertas com a suspensao A, em pH 3.
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Legenda - EV: esferas de vidro; EP: esferas de porcelana; PP: pellets de polietileno.

A adsorcao utilizando pellets de polietileno foi possivel com e sem cura, isso pode
estar associado a interagdo entre suspensao e particulas. Diferentemente das esferas de vidro e
de porcelana que apresentam uma estrutura quimica semelhante (AL-SAGHEER; MUSLIM,
2010; FISCHER; HSIEH, 2017), em que a intera¢do ocorre principalmente pela presenca da
silica em ambas particulas. Para o caso dos pellets de polietileno, estes nao apresentam silica

em sua composi¢ao e sao considerados particulas neutras, porém podem apresentar uma camada
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elétrica sobre a superficie em contato com solugdes aquosas. Este fendmeno foi estudado por
Benes e Paulenova (1973), que observaram que a superficie do polietileno apresenta uma carga
negativa quando exposto a solugdes com pH maior que 2,5. Assim a interagdo dos pellets de

polietileno e suspensdo pode ocorrer por interagdo eletrostatica.

Tabela 9 — Adsor¢ao com particulas recobertas com suspensao (A), com e sem método

fisico/quimico de cura, em pH 3.

Porcelana Porcelana Pellet Pellet com Vidro com Vidro sem

Parametros*
com cura sem cura sem cura cura cura cura
349,56 = 177,53+ 186,65 178,18 +
Mads leito (mg) - -
0,40° 2,53¢ 3,230 2,53¢
(g/e) 2.46 + 3,77 + 2,59 + 185 1 030
eq (111 - , +0, a -
Gea NS 0,26" 0,26° 0,120
mad (mg) 7,41 + 21,25+ 13,90 + 20,55 +
(corante abs.) 0,044 0,81° 0,39¢ 1,04
450 +
Ven (mL) 300 + 149 - - 400+ 16° 600 + 20° -
45,0 +
Miotal (ME) 30,0 +£2,5° - 5 sb 40,0 £2,5° 60,0 £2,5 -
8,40 + 6,50 £
R(%) 8,23+ 0,51 - 6,42 +0,25° -

0,58° 0,58°

*média + erro padrio (n=3). EV: esferas de vidro; EP: esferas de porcelana; PP: pellets de polietileno. Letras
diferentes na mesma linha indicam que ha diferenga significativa (p<0,05).

5.6. EFEITO DO pH NA ADSORCAO COM QUITOSANA

A fim de estudar a interagdo da quitosana com as particulas recobertas com
suspensao B, em pH 6, foi realizada adsor¢ao em um leito fixo, os valores estdo apresentados
na Tabela 10 e na Figura 26. Assim, a maxima capacidade da coluna foi inferior aos resultados
obtidos para as particulas recobertas sem quitosana em pH 3, com exce¢do dos pellets de
polietileno (PP). Isso pode ter ocorrido devido o corante apresentar uma estrutura quimica
neutra proxima ao pH 6, e nesse pH a quitosana apresenta seus grupos amino desprotonados,
assim a intera¢do entre ambos ¢ fraca, e além disso, as particulas ndo sdo porosas. Entretanto,

os pellets de polietileno apresentaram resultados superiores, em pH 6, e isso pode ter ocorrido
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pela capacidade do polietileno de apresentar uma camada elétrica sobre a superficie, como foi
mencionado na se¢do anterior, que interage com a suspensao, podendo contribuir para adsor¢ao

fisica, ja que a forca de van der Waals sdo predominantes nesse tipo de interagdo.

Tabela 10 — Adsor¢ao das particulas recobertas com a suspensao B, em pH 6

Parametros*  Polietileno Porcelana Vidro

Mads 1eito (mg) 910+ 10* 480 + 12° 1290 £ 12°¢

Mmaqa (Mg) (corante
3,80+0.31* 1,77+0,21° 0,93 +0,10°

abs.)

eq (Mg/g) 7,84+ 0,40° 1,50+0,12> 0,72 +0,12°
Ven (mL) 325+10° 250+ 8° 150 + 9¢
Mioral (M) 32,5+£1,00 250+2,0° 15,0 £2,0°
R(%) 11,59 +0,54° 7,10+ 022> 6,19+ 0,12¢

*média + erro padrdo (n=3). EV: esferas de vidro; EP: esferas de porcelana; PP: pellets de polietileno. Letras
diferentes na mesma linha indicam que ha diferenga significativa (p<0,05).

Figura 116 - Curvas de ruptura utilizando particulas recobertas com a suspensdo B, em pH 6.
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Legenda - EV: esferas de vidro; EP: esferas de porcelana; PP: pellets de polietileno.

As caracteristicas da adsor¢do do corante com as particulas recobertas com a

suspensao B em pH 3 estdo apresentadas na Tabela 11.
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Tabela 11 - Caracteristicas da operacdo de adsor¢ao, para as particulas recobertas com

suspensao B em pH 3.

Parametros* PP EP EV
trotar (h) 29,0+03° 498+0,7Y 1033+0,5°
Ve (L) 8,70 + 1,70 ¢ 14,95 +2,49"° 30,98 + 3,02 2
Maq (Mg) 331+3°¢  376+4%  9l14+12°
Geq (Mg g™) 619+£21°% 414£17¢  708+26°
R (%) 38,10 + 0,46 225,10 + 0,50 © 29,50 + 0,42
ZTM (cm) - - 9,96 + 0,02

*média + erro padrdo (n=3). EV: esferas de vidro; EP: esferas de porcelana; PP: pellets de polietileno. Letras
diferentes na mesma linha indicam que ha diferenga significativa (p<0,05).

Como pode-se observar na Tabela 11, a maxima capacidade de adsor¢do foi
superior para as esferas de vidros, e esses valores foram superiores aos valores encontrados por
Vieira et al. (2014), que utilizou a técnica de dip-coating para recobrir as esferas de vidro com
quitosana, sendo que o maior valor foi de 108,7 mg g™ para o corante FD&C yellow 5, assim
como o corante azul brilhante, ele apresenta trés grupos sulfonados, contribuindo para adsor¢ao.
Além disso, foi utilizado apenas quitosana dissolvida em acido acético no estudo, ao contrario
deste trabalho que utilizou um plastificante (polietilenoglicol), que pode ter favorecido a
adsorcao, pois eles tém fun¢do de melhorar a flexibilidade dos polimeros, penetrando no meio
das cadeias poliméricas e, consequentemente, aumentando o espaco livre entre as cadeias
(ZELKO et al., 2002; FROS et al., 2006).

Principal vantagem do recobrimento em leito de jorro ¢ a homogeneizagao
alcancada, devido ao movimento ciclico proporcionado pelo leito (MARSHALL, 2017,
ARADHYA et al., 2017). Assim, a homogeneizagao obtida pode ter favorecido a adsor¢do em
leito de jorro em relagdo a outras técnicas, isso pode ser confirmado pois as trés particulas
alcangcaram uma eficiéncia de recobrimento superior a 90% para a suspensao B (com quitosana).

A capacidade de adsor¢do de corantes utilizando quitosana como adsorvente, pode
variar entre 50 e 2500 mg g' (CRINI; BADOT, 2008), e como pode-se observar na Tabela 11
as capacidades maximas da coluna para as trés particulas estdo entre esses valores. Apesar das
esferas de porcelana e de vidro apresentarem caracteristicas semelhantes, o valor de g., das
particulas de porcelana foi 69% do valor das particulas de vidro. Essa diferenga pode estar

associada ao fato que durante o processo fisico/quimico de cura, parte da massa com quitosana
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desprendeu das esferas de porcelana, provavelmente interferindo na estrutura do filme formado
sobre as esferas de porcelana.

As principais vantagens do polietileno em relagdo ao vidro, ¢ seu custo e o fato dele
ser um material que pode ser aplicado para diferentes adsorbatos, como compostos alimenticios
nos quais as esferas de vidros nao poderiam ser aplicadas. Os pellets de polietileno
apresentaram um valor de méaxima capacidade da coluna de 88% em relacdo as esferas de vidro,
como pode se observar na Tabela 11, apesar de apresentar uma quantidade maior de suspensao
B. Essa diferenca pode estar associada a geometria das duas particulas. Como observado na
Tabela 4, a esfericidade dos pellets de polietileno foi menor do que as esferas de vidro, pois sua
geometria se aproxima a uma dupla calota esférica, além disso, a massa especifica do polietileno
¢ menor do que a da agua, assim os pellets de polietileno tendem a se mover, ao contrario das
particulas de vidro e de porcelana. Na adsor¢do com os pellets de polietileno, a massa da
suspensao B utilizada foi de 41,40% da massa utilizada pelas esferas de vidro, adsorvendo
36,21% da quantidade de corante adsorvido pelas esferas de vidro.

Na Figura 27 observa-se que ndo atingiu tempo de ruptura, pois este seria
correspondente a um adimensional de concentracdo (Ct/Co) de 0,05. Desta forma, pode-se
inferir que toda a altura da coluna foi ocupada pela ZTM. Veit et al. (2009) evidenciaram a
influéncia da vazao de alimentacao sobre a ZTM. Assim seria necessario aumentar o tamanho
da coluna ou diminuir a vazdo para ocorréncia de um tempo de ruptura.

Foi realizado adsor¢@o do corante azul brilhante, utilizando os pellets de polietileno
recobertos com a suspensdo (B), utilizando a mesma massa de suspensdo (B) encontrada para
as esferas de vidro. As condicdes utilizadas foram as mesmas para as esferas de vidro recobertas
com a suspensao (B) em pH 3, apenas com a diferenca que a altura que as particulas de vidro
ocuparam na coluna foi de 10 cm, enquanto a altura ocupada pelos pellets de polietileno foi de
aproximadamente 25 cm. Isso ¢ devido a menor massa especifica o dos pellets de polietileno.
Como pode se observar na Tabela 12, a capacidade de adsor¢do dos pellets de polietileno foi
superior, isso pode ter ocorrido pelo fato que o corante tem mais tempo em contato com o
adsorvente, pois a altura era superior € a vazao volumétrica era a mesma nos dois experimentos.
Assim, ocorreu a adsor¢do de uma quantidade maior de corante em um tempo inferior,
comparado as esferas de vidro, consequentemente o rendimento também foi superior. Neste

experimento ¢ possivel falar de rendimento pois existe paridade entre as massas de adsorvente.



72

Figura 127 - Curvas de ruptura utilizando particulas recobertas com a suspensao B, em pH 3.
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Legenda - EV: esferas de vidro; EP: esferas de porcelana; PP: pellets de polietileno.

Tabela 12 - Adsorcao utilizando a mesma massa de suspensdo B para as esferas de vidro e

pellets de polietileno, em pH 3.

Parametros*® PP EV
tiotal (h) 83,0+0,7° 103,3+0,5°?
Ver (L) 24,90+ 3,82° 30,98 + 3,02°
Maq (Mg) 1115+ 16> 914+122
geg (mg g) 862+£28% 708262
R (%) 44,80+ 0,52 29,50 + 0,42°

ZTM (cm) 24,89+ 0,08 9,96 + 0,02}

*média + erro padrio (n=3). EV: esferas de vidro; EP: esferas de porcelana; PP: pellets de polietileno. Letras
diferentes na mesma coluna indicam que ha diferenga significativa (p<0,05).

Como pode se observar a Figura 28, a curva de ruptura dos pellets de polietileno
com a mesma massa de suspensao (B) das esferas de vidro, foi mais curta, o que ¢ mais
desejavel, além do fato que o formato dela se aproxima do formato de uma curva tradicional de
adsorcdo em leito fixo. Essas curvas sdo obtidas para adsorvatos pequenos e adsorventes com

poros grandes.
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Figura 138 - Curvas de ruptura utilizando a mesma massa de suspensdo B para as esferas de

vidro e pellets de polietileno, em pH 3.
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Legenda - EV: esferas de vidro; EP: esferas de porcelana; PP: pellets de polietileno.
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6. CONCLUSAO

A técnica de leito de jorro se mostrou vidvel para aplicagdo de recobrimento de
diferentes tipos de particulas. As particulas de porcelana vidro e polietileno foram recobertas
com suspensdes com € sem quitosana. A eficiéncia do processo para a suspensao B (com
quitosana) foi superior, obtendo-se os resultados de 92%, 93% e 96% para as esferas de
porcelana, de vidro e os pellets de polietileno, respectivamente.

Os melhores resultados para a adsor¢do do corante azul brilhante em coluna de leito fixo
com particulas recobertas foram obtidos em pH 3, para as trés particulas recobertas com a
suspensdo B (com quitosana). Os pellets de polietileno apresentaram um valor de geq proximo
ao das esferas de vidro, esse resultado é promissor, pois eles apresentam um custo menor além
de possibilidade de ampliar sua aplicacdo. Quando se utilizou as mesmas massas de suspensao
B (com quitosana) para os pellets de polietileno e as esferas de vidro, porém com alturas
diferentes no leito devido a diferenca de suas massas especificas, os pellets de polietileno
apresentaram uma capacidade de adsor¢@o superior. Assim, para a adsor¢ao do corante azul
brilhante o mais indicado é o pellet de polietileno, pois apresentou maior ge, para a mesma

massa de adsorvente do vidro recoberto.
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