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RESUMO - O objetivo desse trabalho foi avaliar o desempenho de particulas de areia
recobertas com quitosana pelo método de recobrimento por imerséo (dip-coating), como
recheio de leito fixo, na adsorcédo de cromo (VI) de solugdo aquosa. Foram estudados os
efeitos da vazdo de alimentacdo (2,5; 5,0 e 10 mL/min) e do tamanho das particulas de
areia recobertas com quitosana (0,4; 0,7 e 1 mm) no processo de adsorcao no leito fixo. O
estudo mostrou que a diminuicdo da vazdo melhorou o desempenho no processo de
adsorcéo no leito, aumentando a capacidade total de adsorcéao (q;) de 6,02 para 15,6 mg/g e
aumentando a quantidade de cromo (V1) retida no leito até sua ruptura (q,) de 3,8 para 14,8
mg/g. O diametro das particulas de areia recobertas com quitosana nao teve influéncia
significativa (p<0,05) na adsorcao de cromo (V1) dentro da faixa estudada.

1. INTRODUCAO

Os metais surgem nas aguas naturais devido ao lancamento de efluentes provenientes de
atividades industriais, tais como, mineracdo, galvanoplastia, indlstrias de ferro, lavanderias,
industrias de petréleo entre outras. Os compostos de cromo destacam-se na industria mundial, e
estima-se que a sua producdo é na ordem de 107 toneladas por ano e desse total, 60 a 70% vem
da producéo de ligas e em torno de 15% em processos quimicos (Albadarin et al., 2012).

Diversos métodos incluindo precipitacdo quimica, eletrodeposicdo, trocas ionicas,
separagOes por membranas e adsor¢do tem sido usados no tratamento de efluentes contendo
metais, incluido o cromo. Os métodos convencionais sdo economicamente desfavoraveis e/ou
tecnicamente complicados no tratamento de efluentes contendo baixas concentracGes de metais.
Nessa situacdo, os métodos tradicionais ja ndo sdo vantajosos e a adsor¢do apresenta grande
potencial, por ser um método eficiente e relativamente facil de ser aplicado (Guibal, 2004). Os
efluentes contendo cromo sdo muito dificeis de tratar, uma vez que os ions sdo altamente
soluveis, dificultando o tratamento de efluentes em baixas concentra¢des de cromo (Albadarin et
al., 2012). Comercialmente o carvdo ativado é o adsorvente mais utilizado na remogéo de
contaminantes, mas existem diversos estudos com adsorventes alternativos e nesse cenario a
quitosana ganha destaque, sendo utilizada na adsor¢do de diversos metais, tais como, cobre
(Osifo et al., 2008), platina e paladio (Wang et al., 2011) e cromo (Aydin e Aksoy, 2009).

A utilizacdo da quitosana em sistemas operando em batelada é amplamente estudada na
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literatura em ensaios de adsorcdo, pois sdo simples de serem aplicados em laboratério e
fornecem informagdes importantes sobre o adsorvente frente ao adsorbato. Entretanto, em
operacdes industriais a maior parte dos processos de adsorcdo é em leito fixo (Gerente et al.,
2007). Porém, a utilizacdo de quitosana diretamente em coluna de leito fixo ndo é aconselhavel
devido as caracteristicas da particula, e a imobilizacdo da quitosana em uma superficie € uma
alternativa para contornar esse problema (Guibal, 2004; Futalan et at., 2010).

Nesse contexto, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia do tamanho das particulas
de areia recobertas com quitosana pelo método de recobrimento por imersdo (dip-coating), como
recheio de leito fixo na adsorcdo de cromo (V1) de solucdo aquosa, e a influéncia da vazéo de
alimentacdo no desempenho do leito fixo.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Recobrimento das Particulas de Areia (dip-coating)

A quitosana foi obtida a partir de residuos de camardo (Penaeus brasiliensis) fornecidos
por uma inddstria pesqueira da cidade do Rio Grande/RS. Os residuos foram desmineralizados,
desproteinizados e desodorizados para a obtencdo da quitina. A quitina foi desacetilada
utilizando solucgéo alcalina concentrada (Weska et al., 2007), e a quitosana obtida foi purificada e
seca em leito de jorro (Dotto et al., 2011). A quitosana foi caracterizada quanto ao grau de
desacetilacdo (GD), massa molar e didametro de particula, sendo GD determinado pelo método de
titulacdo potenciométrica (Jiang et al., 2003), a massa molar determinada pelo método
viscosimétrico (Moura et al., 2011) e o didmetro de particula pela definicdo de Sauter (Foust et
al., 1980).

A areia da classe quartzitica foi obtida no comércio de Rio Grande — RS e foi submetida a
moagem para homogeneizacdo e apds, submetida ao processo de peneiramento, utilizado um
sistema de peneiras padronizados da série Tyler, obtendo-se fracdes com diametro medio
equivalente a média entre a fragdo passante e a fracdo retida. Foram separadas as fragfes com
diametro médio (1,0; 0,7 e 0,4 mm) para o0 processo de recobrimento pela técnica dip-coating.

As particulas de areia foram recobertas utilizando a técnica dip-coating (Vijaya et al.,
2008). O processo de recobrimento geralmente € composto por trés etapas: (a) limpeza; (b)
recobrimento; (c) cura. As particulas de areia passaram pela etapa de limpeza, sendo imersas em
solucéo de &cido acético 3% (v/v) por 6 h a 25 + 2 °C, e na sequéncia passaram pela etapa de
recobrimento, ficando imersas por 12 h em solucdo de quitosana 0,5% (p/v) & 25 £ 2 °C. Ap0s,
foi realizada a etapa de cura fisica para a fixa¢do do recobrimento, submetendo as particulas a
temperatura de 45° C por 24 h (Laporte et al., 1997).

2.2. Caracterizacdo das Particulas Recobertas com Quitosana

A quantidade de quitosana aderida a superficie das particulas foi determinada pela
concentracdo de quitosana remanescente na solucdo de recobrimento, através do método

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

colorimétrico (Muzzarelli, 1998), utilizando um espectrémetro na regido do visivel (Quimis,
Q108 DRM, Brasil). A andlise da superficie das particulas antes e ap6s o recobrimento foi
realizada atraves de microscopia eletrénica de varredura (MEV), com um microscopio eletrénico
(Jeol, JSM 6060, Japdo). As amostras foram metalizadas com carbono e foram utilizadas
aceleracOes de voltagem de 10 kV e faixas de magnificacdo variando de 50 a 1000 vezes.

2.3. Ensaio Dinamico de Adsorc¢éo

Nos ensaios de adsorcao em leito fixo, foi utilizada uma coluna cilindrica de acrilico com
didametro interno de 3,4 cm, altura de 30 cm, acoplada a uma bomba peristaltica (MasterFlex,
07553-75, Canadd). O efeito do tamanho da particula de areia (0,4; 0,7 e 1,0 mm) e da vazéo
(2,5; 5,0 e 10,0 mL/mim) da solucdo aquosa de cromo (V1) foi avaliado nos experimentos a
temperatura ambiente (25 £ 2 °C). A solucéo estoque (1,0 g/L) de cromo (V1) foi preparada com
dicromato de potassio ((K2Cr,0O7) e o pH da solucdo foi ajustado em 3,0 com solucdo tampao
(fosfato de sodio dibasico /acido citrico) 0,1 mol/L. A solucdo aquosa de cromo (VI) foi
bombeada no sentido ascendente e amostras foram coletas no topo da coluna em intervalos de
tempo regulares até a saturacdo do leito. A concentracdo remanescente na solugdo foi
determinada por espectrofotometria (Quimis Q108 DRM, Brasil) a 540 nm utilizando o método
da difenilcarbazida. Todos os experimentos foram realizados em réplica (n=3).

Para a avaliacdo da influéncia do tamanho da particula, trabalhou-se com a vazéo de
5 mL/mim, pH 3,0 e a concentracdo inicial da solugdo de cromo (VI) em 100 mg/L. A massa de
areia recoberta com quitosana foi de 350 g para todos os tamanhos de particula, sendo a
proporcao de quitosana aderida na superficie da areia de 1,4 mg de quitosana por grama de areia.
No estudo do efeito da vazdo no desempenho do leito fixo, fixou-se a massa de areia no leito em
350 g, didmetro de particula 1,0 mm, pH 3,0 e a concentracéo inicial da solu¢do em 100 mg/L.

A quantidade de ion metalico retida no leito (q;) até a saturacdo foi obtida por balanco de
massa na coluna, usando os dados de saturagdo da mesma, a partir das curvas de ruptura, sendo
gue a area abaixo da curva (1-C/Cy) é proporcional a quantidade de ion metélico retido, essa
quantidade foi calculada pela Equacdo 1. A quantidade de ion retida no leito até o ponto de
ruptura, que corresponde a capacidade util da coluna (qy), foi calculada pela Equagéo 2.

_ GVt Clz_g
Ge = Tomom o (F221) dt @)

GV th (Clz1
Qu = munmjﬂ ( Co )dt )

sendo q; a capacidade total de adsorcdo do ion metélico (mg/g), qu a capacidade de adsorcéo do
ion metélico até a ruptura do leito (mg/g), m a massa seca de quitosana (g), V a vazéo
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volumétrica da solucéo (cm*min), Cz-. a concentracdo do fon metalico na saida da coluna
(mg/L), Co a concentracdo inicial do ion metalico (mg/L), t, 0 tempo até o ponto de ruptura (min)
e t o tempo (min).

Para o calculo da do comprimento da zona de transferéncia de massa (ZTM) (Geankoplis,
1993) apresenta um método simplificado. Este pode ser obtida pela Equacgéo 3, onde H ¢ a altura
da coluna de adsorcéo.

ZTM =H(1—q—“) 3)

qi

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A quitosana utilizada nos experimentos apresentou massa molar de 150 + 3 kDa, grau de
desacetilacdo de 85 + 1% e diametro de particula de 72 + 3 um.

3.1. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura da Quitosana

Figura 1 - Imagem de MEV de (a) particula sem recobrimento e (b) particula recoberta.

Na Figura 1, pode-se observar as particulas de areia ndo recobertas (Figura 1a) e as
particulas recobertas por quitosana (Figura 1b). A partir destas figuras, nota-se que houve
mudanca na superficie das particulas apos o recobrimento, com a formagdo de uma pelicula na
superficie, mostrando que o recobrimento foi homogéneo em toda a extenséo da superficie.

3.2. Avaliacdo do Recheio do Leito Frente ao Diametro da Particula

A Figura 2 apresenta os resultados para os ensaios de adsor¢do com diferentes tamanhos
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de particulas, onde observa-se que ndo houve diferenca no comportamento dinamico dos leitos.
As curvas de ruptura para ambos os diametros foram muito semelhantes na faixa de estudo (0,4 a
1,0 mm de didmetro). Nessa faixa de estudo, os leitos mostraram-se muito permeaveis, assim o
efeito do tamanho na particula no leito ndo foi observado nessa faixa de estudo.
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Figura 2 - Avaliacdo do desempenho na adsor¢do do cromo (V1) em leito fixo por particulas de
areia de diferentes didmetros recobertas com quitosana.

Tabela 1 - Parametros experimentais do leito na avaliacdo da influéncia do diametro de particula.

Diametro
d: (MQ) qu (mg/g) ZMT (cm)
(mm)
0,4 8,59 + 0,25° 1,63+0,112 23,5+0,5%
0,7 8,54 + 0,30° 1,59 +0,172 245+ 0,9%
1,0 8,38 + 0,20° 1,62 + 0, 09? 248 +0,3°

*média + desvio padrdo (n=3). qgt: capacidade total de adsorcéo; qu: capacidade Gtil;, ZTM: zona de

transferéncia de massa. Letras iguais ndo apresentam diferenga significativa (p>0,05).

Na Tabela 1 pode-se observar os parametros obtidos para o leito fixo com diferentes
didametros de particulas. Para os trés diametros de particula (0,4; 0,7 e 1.0 mm), os valores de
capacidade total de adsorcéo (q:), capacidade util (g,) ndo apresentaram diferencas significativas
(p<0,05). Ao analisar a zona de transferéncia de massa (ZTM), existiu diferenca significativa
(p<0,05) nas particulas de diametro de 1 mm quando comparadas com as de 0,4 mm.
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3.3. Influéncia da Vazéo no Desempenho do Leito
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Figura 3 - Influéncia da vazdo da solugcdo na adsorcao do cromo (V1) em leito fixo por particulas
de areia recobertas com quitosana.

A Figura 3 mostra que na condicdo de menor vazdo, o leito apresentou o melhor
desempenho de operacdo, onde a concentracdo de saida do efluente foi proxima de zero ou muito
baixa. Na condi¢cdo de maior vazdo, o comportamento do leito fixo foi o oposto, sendo a
concentracdo na saida em t = 0 de 40% em relacdo a inicial. Diferente de quando o leito operou
em baixa vazdo, onde o efluente na saida em t = 0 estava muito proximo a zero. Hasan et al.
(2008) em estudos conduzidos em leito fixo na adsor¢cdo de metais obteve comportamento
semelhante. Estudos para a adsorcdo de cromo (VI) utilizando quitosana na forma de pé
demonstraram é necessario no minimo 50 min para se atingir 80% da saturagdo (Cadaval et
al.,2013).

Na Figura 3 observa-se que na melhor condicdo de operagdo (2,5 mL/min), o leito
apresentou um TRH de 42 min, fazendo com que o leito apresentasse desempenho satisfatorio na
remocgdo de cromo (VI) por um curto periodo. Os resultados sugerem que para a remocao de
cromo (VI) para esse sistema de leito fixo proposto, é necessario um tempo de resisténcia
hidraulico (TRH) maior que o observado para a remocdo em sistema operando em batelada,
devido ao menor tempo de contato entre o adsorvente e adsorbato (Costa e Franga, 1996).

Na Tabela 2 observa-se que, a reducdo da vazdo em quatro vezes causou um aumento de

aproximadamente 150% na capacidade total do leito e um aumento de aproximadamente 300%
na capacidade util do leito fixo.
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Tabela 2 - Pardmetros experimentais do leito na avaliacdo da influéncia da vazdo de alimentagéo.

Vazdo (mL/min) q:(mg) qu (mg/g) ZMT (cm)

10,0 6,02 3,77 19,05
5,0 8,38 7,14 16,01
2,5 15,60 14,85 14,67

qgt: capacidade total de adsorcéo; qu: capacidade Util;, ZTM: zona de transferéncia de massa.

4. CONCLUSAO

Nos ensaios de adsorcdo no leito fixo, o efeito do tamanho das particulas de areia
recobertas com quitosana ndo mostrou diferenga significativa, ao nivel de 95% (p>0,05), no
desempenho na adsorcdo de cromo (1V) em solucdo aquosa. Na avaliacdo do efeito da vazdo no
desempenho do leito na adsorcéo de cromo (VI), a diminuicdo da vazdo melhorou o desempenho
do leito, sendo que as vazdes de 5 e 10 mL/min ndo se mostraram adequadas para a operacdo. A
reducdo da vazdo em quatro vezes causou um aumento de aproximadamente 150% na capacidade
total do leito (q;) e um aumento de aproximadamente 300% na capacidade util do leito fixo (qu).
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