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RESUMO

Neste estudo, a adsorcdo de Azul de Metileno (MB) em quitina modificada suportada
por areia (quitina-SMUY/areia) em leito fixo foi investigada. Para a realizacdo dos
ensaios em leito fixo, a quitina-SMU foi preparada, caracterizada e suportada em areia.
As curvas de ruptura foram obtidas em diferentes vazdes e com concentragéo inicial de
MB igual a 50 mg L™ Os dados experimentais obtidos foram ajustados a alguns
modelos dindmicos e a regeneragdo do leito também foi estudada. A melhor condigéo
para a adsorcéo em leito fixo de MB em quitina-SMUY/areia ocorreu na vazdo de 10 mL
min™. Nesta condicdo, o tempo de ruptura foi de 370min, a capacidade maxima da
coluna foi 51.8 mg g* e o percentual de remogéo foi 51.5%. Os modelos dindmicos
foram adequados para representar os dados experimentais. A regeneragdo da coluna foi
possivel durante cinco ciclos, mantendo o mesmo desempenho do leito. Estes resultados
indicaram que a adsor¢do, em leito fixo de MB em quitina-SMU/areia € uma técnica

vidvel e pode ser adequada para aumento de escala.

1 INTRODUCAO

Existem aproximadamente 100.000
diferentes tipos de corantes comerciais e
pigmentos. Eles séo produzidos, ao redor do
mundo, numa escala de 7x10° ton ao ano.
Dessa producéo, estima-se que 10-15% dos
corantes estdo presentes nos efluentes de
inddstrias  téxteis e de  alimentos
(ZOLLINGER, 1992). O Azul de Metileno,
um corante catidnico, é toxico a medida que
dificulta a passagem de luz através da agua de
corpos receptores, causando sérios impactos
ambientais a0  ecossistema  aquético
(ESQUERDO et al., 2014). De modo a evité-
los, é essencial que os efluentes contaminados
sejam tratados antes de serem descartados.
Em geral, os principais métodos para tratar
efluentes que contém corantes sdo adsorgéao,
oxigenagdo-ozonizagdo, tratamento bioldgico,

coagulacdo-floculagio e processos que
utilizam membranas (WALKER et al., 2003).
O tipo de processo empregado vai depender
da natureza do poluente. No entanto, a
adsorcdo é considerada a operacdo mais
apropriada para remocédo tanto de poluentes
inorganicos e organicos e, apresenta relativa
facilidade de operagcdo (MOURA et al., 2006).

A adsorgdo utilizando adsorventes de
baixo custo, como a quitina, € uma alternativa
eficiente e econdmica para a descontaminagéo
da &gua, visto que o0s biossorventes estdo
disponiveis na natureza em  grande
quantidade, além de serem considerados
ecologicamente corretos (BHATNAGAR,
SILLANPAA., 2009). A quitina é um
polimero natural presente nas cascas de
crustaceos, estrutura de insetos e em paredes
das células de fungos (KAO et al., 2009). Por
sua vez, apresenta pequena area superficial
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especifica, que pode significar a redugdo de
seu potencial adsorvente. Como alternativa
para melhorar esta caracteristica, o tratamento
ultrassdnico € uma alternativa, pois, ao emitir
ondas mecanicas, com diferentes ciclos e
amplitudes, cria uma regido
termodinamicamente instdvel e bolhas no
liquido que ao se romperem proximo ao
material, podem causar modificacGes
estruturais (BREITBACH, BATHEN., 2001).
Os estudos no campo de adsorgéo de corantes
em quitina, em sua maioria, sdo conduzidos
através de experimentos em batelada
(DOTTO et al., 2011). Dessa forma, é notada
a importancia de estudos que utilizam coluna
de leito fixo, que sdo mais relevantes para os
sistemas reais de operacdo (YIN et al., 2009).

Levando em consideragdo que as
particulas de quitina com  superficie
modificada podem oferecer limitagdes ao
sistema, como perda de pressdo hidrostética,
obstrucdo da coluna e formacéo de caminhos
preferenciais (DOTTO et al., 2015). O uso de
materiais para suporte, como areia, esferas de
vidro e betonita, pode ser uma alternativa para
solucionar esse tipo de problema (VIEIRA et
al., 2014). Este trabalho teve como objetivo
avaliar a adsorcdo do corante catibnico azul
de metileno utilizando uma coluna constituida
de quitina modificada suportada por areia.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparagdo e Caracterizacdo da
Quitina com Superficie Modificada

A quitina com superficie modificada
ultrassonicamente (quitina-SMU) foi
preparada de acordo com trabalhos anteriores
(DOTTO et al., 2015). A quitina foi obtida a
partir das cascas de camardo (Penaeus
brasiliensis) através de um processo de
desmineralizacéo, desproteinizacgéo,
desodorizagdo e secagem (DOTTO et al,
2011). As amostras de quitina foram
trituradas e peneiradas até que fossem obtidas
particulas com didmetro variando entre 105 e
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125 pm. Posteriormente, utilizando agua
deionizada, uma suspensdo de quitina em
agua foi preparada e submetida ao tratamento
ultrassénico (UP400S, Hieslscher, Germany)
com poténcia de 400 W, equipado com uma
sonda de titanio, durante 1h, a 24 kHz (o
tratamento foi realizado com ciclo 1.00 e
amplitude de 60%) (DOTTO et al., 2015). A
suspensdo foi filtrada e, a quitina retida, seca
e armazenada para posterior uso.

As caracteristicas estruturais, da
quitina in natura e modificada, foram
visualizadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) (Jeol, JSM-6610LV)
(GOLDSTEIN et al., 1992). A éarea superficial
especifica foi determinada pelo método BET
(Quantachrome Instruments, New Win 2)
(BRUNAUER et al., 1938). Os grupos
funcionais e o grau de desacetilagdo do
adsorvente foram identificados através de
(FT-IR) (Prestige, 21210045)
(SILVERSTEIN et al., 2007). O indice de
cristalinidade foi determinado por Difracdo de
Raios-X (XRD) (Rigaku, Miniflex 300) (AL-
SAGHEER et al., 2009).

2.2 Experimentos de Leito Fixo

Os experimentos de leito fixo foram
realizados em um sistema de laboratério,
apresentado na Figura 1.

Figura 1 — Sistema de laboratorio para adsorcao
em coluna
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Fonte: Autor (2015).

A coluna de leito de fixo, com 2.5 cm
de didmetro interno e 25.0 cm de altura, foi



preenchida com 180 g de areia (suporte
inerte) e 5 g de quitina-SMU.

Um efluente sintético, contendo Azul de
Metileno, com concentracdo de 50 mg L™ e
pH 10, foi bombeado através do leito, com
vazdes variando entre 10 e 20 mL min™,
utilizando uma bomba peristaltica (Master
Flex, 07553-75).

As amostras de efluentes foram
coletadas no topo da coluna em intervalos de
tempo regulares. A concentracdo de corante,
remanescente em solucdo foi analisada via
espectrofotometria, com comprimento de
onda de 664 nm.

2.3 Anélise de Dados da Coluna

A andlise de dados da coluna foi feita
de modo a obter o tempo de ruptura (i),
tempo de exaustéo (t;), comprimento da zona
de transferéncia (Zm), volume de efluente
tratado (Ver), capacidade maxima da coluna
(Qeq) € percentual de remocédo (R), para cada
curva (GEANKOPLIS, 1998). O tempo de
ruptura (t,, min) foi considerado quando a
concentragdo de MB na saida da coluna
alcangou 5% da concentracdo de entrada. O
tempo de exaustdo, quando a concentracdo de
MB atingiu 95% da concentracdo inicial
(SUZUKI, 1990). A Zy, (cm) reflete o menor
comprimento possivel do leito de adsor¢do a
fim de que se obtenha o tempo de ruptura em
t=0 (Suzuki, 1990).

As curvas de ruptura foram graficadas
em termos da concentragdo normalizada,
Ci/Co, que € definida como a taxa de
concentracdo de corante efluente da coluna, Cq
(mg L™) pela concentragdo de corante na
corrente de entrada, Co (mg L) como uma
funcdo do tempo. O célculo do comprimento
da zona de transferéncia foi realizado
utilizando a Equagdo 1:

Z = Z{l— :—j )

e

onde, Z é o comprimento do leito.
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O volume de efluente tratado, Ves
(mL), é dado pela Equacéo 2:

Veff = Qttotal (2)

onde, Q é vazdo (mL min'l) e tioral € 0 tempo
total de operagdo (min).

A capacidade maxima da coluna, Qeq
(mg g') é dada pela Equagéo 3:

ttotal
QG Ty
1000 4

e, ®3)
onde, C, é a concentracdo inicial de MB (mg
L") e m é a massa (g) de quitina-SMU
contida no leito. A integral, na Equacdo 3 é a
area acima da curva de ruptura, de C,/Co=0 até
Ct/Cozl.

O percentual de remocdo (R) foi
calculado pela Equagéo 4:

ttotal
| {1- C jdt
0 CO
R=2" %/ 100 (4)

total

2.4 Aplicacdo de Modelos Dinamicos

Os dados experimentais foram
ajustados, na melhor condicéo, a trés modelos
dindmicos comuns: BDST (Equagdo 5),
Thomas (Equagdo 6) e Yoon-Nelson
(Equacdo 7).

Co =1+ exp( KNoh KCOtj (5)

Ct

C K:,g.m

C—T ~1+ exp{% . kThCOtJ (6)

% 1+ exp(tkyy, — Kot) @)
t
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onde, K é a constante de adsorgdo (mL mg™
min™), No é a capacidade de adsorcdo (mg L’
Y, h é a altura do leito fixo (cm), u é a
velocidade linear (cm min™), K, é a
constante do modelo de Thomas (mL mg™
min™), qeq € a capacidade de adsorc;ao no
equilibrio no modelo de Thomas (mg g™), m é
a massa de adsorvente na coluna (g), Kyn é a
constante do modelo de Yoon-Nelson (min™)
e T € 0 tempo requerido para que o efluente da
coluna atinja 50% da concentrag&o inicial de
adsorbato do modelo de Yoon-Nelson (min).

Os pardmetros dindmicos foram
determinados através de regressdo nao-linear
utilizando o software Statistic 9.1 (StatSoft
Inc.). A qualidade do ajuste foi determinada
utilizando o coeficiente de determinagéo (R?)
e soma de erros quadrados (SSE) (EL-
KHAIARY e MALASH, 2011).

2.5 Testes de Eluigéo

Os testes de eluicdo foram realizados a
fim de verificar a capacidade de regeneracéo
do leito e a possibilidade de reuso para
consecutivos ciclos. Ap6s a adsorcdo, a
quitina-SMU/areia carregadas de MB, foram
removidas da coluna, secas a 60 °C, durante
24h e, acomodadas novamente no leito. Os
experimentos de eluicdo foram realizados
utilizando o mesmo sistema apresentado na
Figura 1. Solugdo de HCI 0.3 mol L™, foi
utilizada como eluente (DOTTO et al., 2015),
com vazdo de 20 mL min™. A concentracéo
de MB, no topo da coluna, foi determinada de
acordo com a Segéo 2.2.

3 RESULTADOS E DISUSSAO

3.1 Caracteristicas da Quitina Modificada

A quitina-SMU  foi caracterizada
através de MEV, BET, FT-IR e XRD. As
imagens do MEV para quitina sem tratamento
e para a quitina-SMU estdo apresentadas na
Figura 2.
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Figura 2 — Imagens do MEV (a) para quitina sem
tratamento e (b) para a quitina-SMU

Fonte: Autor (2015).

Uma superficie rigida e lisa, sem poros
visiveis ou cavidades pode ser observada na
Figura 2(a). Na Figura 2(b), a quitina-SMU
apresentou superficie aspera, com
protuberancias e algumas cavidades. A area
superficial especifica da quitina in natura e da
tratada foram, respectivamente, 2.5 e 50.8 m?
g*. As bandas do FT-IR e as respectivas
atribuicbes para a quitina-SMU  estéo
apresentadas na Tabela 1 (as mesmas bandas
foram encontradas para a quitina sem

tratamento).

Tabela 1 — Bandas do FT-IR e atribui¢bes para
quitina-SMU.

Bandas (cm™) AtribuicBes
Estiramentos de O-H
3350 e N-H
3000 Estiramento de CH,
2800 Estiramento de CHs
1652 Estiramento de C=0

de amida secundaria
Deformacdo de N-H
1551 e estiramento de C-N
de amida priméria
Estiramento
1018 assimétrico de C-O
em anel
Deformacdo de —-NH

745 for a do plano
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Tanto para a quitina in natura, como
para a quitina-SMU, o grau de desacetilacéo
foi 45+1%. O indice de cristalinidade foi de
85% para a quitina in natura e de 63% para a
quitina-SMU. Estes resultados estdo de
acordko com  trabalhos  apresentados
anteriormente (DOTTO et al, 2015) e
confirmam que a quitina-SMU  tem
caracteristicas mais adequadas para 0s
processos de adsorcdo quando comparada a
quitina sem tratamento.

3.2 Interpretagéo das curvas de ruptura

As curvas de ruptura foram construidas
em diferentes vazdes (10, 15, e 20 mL min'l)
e concentracdo inicial de MB de 50 mg L™ e
estdo apresentadas na Figura 3.

Figura 3 — Curvas de ruptura
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Fonte: Autor (2015).
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Os resultados em relagdo ao tempo de
ruptura (t,), tempo de exaustdo (L),
comprimento da zona de transferéncia (Zm),
volume de efluente tratado (Vesr), capacidade
méaxima da coluna (geg) € 0 percentual de
remogcéo (R) estéo apresentados na Tabela 2.
Analisando os dados contidos na Tabela 2
constatou-se que da coluna foi, em geral,
melhor a baixas vazoes. Trés fatos podem ser
analisados na Figura 3 e na Tabela 2: 1) a
diminuicdo da vazéo implicou em tempos de
ruptura e exaustdo mais longos; 2) os mais
altos valores para Qeq € Verr foram obtidos
quando e a vazdo foi de 10 mL min™; 3)
apesar do melhor desempenho do leito ter
sido com vazéo de 10 mL min™, o maior valor
de R ndo foi encontrado nesta mesma
condi¢do. A primeira observagdo deve-se a
que baixas vazdes causam aumento do tempo
de residéncia no leito, permitindo maior
interacdo entre a quitina-SMU e o MB.
Quando a vazdo é aumentada, o tempo de
residéncia ndo é suficiente para garantir a
difusédo de MB na estrutura da quitina-SMU.
O segundo fato ocorre porque em baixas
vazdes, foram obtidas curvas alongadas,
indicando que volumes maiores de efluentes
podem ser tratados. Como consequéncia, a
area acima da curva foi maior, melhorando o
desempenho do leito. O terceiro fato ocorreu
porque o grande comprimento da zona de
transferéncia, encontrado no experimento 1,
fez com que a corrente de saida do leito
tivesse uma maior concentragdo de MB,
durante um intervalo de tempo mais longo.

Tabela 2 — Condi¢bes experimentais e os resultados da adsor¢do de MB em quitina-SMU suportada por

areia.
Vazéo, Q Co tb te * Veff qeq 04\ *
BX0- i mind)  (mgLY  (miny* (miny* 27T i (mgghyx R0
1 10 50 370 922 15.0 9920 51.8 515
2 15 50 171 400 14.3 6600 38.1 58.7
3 20 50 122 250 12.9 7500 38.7 51.3

*Vvalores significativos para dois eXperimentos (0 Maximo erro para todos os valores foram de 6.4%)
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3.3 Modelos Dinamicos

Os resultados obtidos a partir do ajuste
dos dados experimentais aos modelos
dindmicos estédo apresentados na Figura 4 e na
Tabela 3.

Figura 4 - Gréafico dos dados experimentais
ajustados aos modelos dinamicos

® Dados Experimentais
___Modelos Dinamicos

000 200 400 600 800 1000

Tempo (min)

Fonte: Autor (2015).

Tabela 3 — Parametros dinamicos para adsorcéao
de MB de acordo com os modelos BDST, Thomas
e Yoon-Nelson (na melhor condicao).

Modelo BDST
K (ml mg™* min™) 0.54
No (mg L™Y) 1870
R? 0.9781
SSE 0.1361
Modelo de Thomas
K, (mL mg™ min™) 0.54
Geq (Mg g™ 45.9
Geg(€XP) (Mg ™) 51.8
R? 0.9781
SSE 0.1361
Modelo de Yoon-Nelson
Kyn (Min™) 0.027
t (min) 458
T(exp) (MIN) 452
R? 0.9781
SSE 0.1361

Tendo como base os altos valores de R?
(R>0.97) e os baixos valores de SSE
(SSE<0.14), pode-se afirmar que os trés
modelos citados foram adequados para
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representar a curva experimental de ruptura
(na melhor condicéo).

3.4 Regeneragdo da Coluna
A curva de eluigdo apds o quarto ciclo
de adsorcdo, esté apresentada na Figura 5.

Figura 5 — Curva de eluicdo ap6s o quarto ciclo
de adsorcéo
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Fonte: Autor (2015).

Foi observado que, ap6s o quarto ciclo,
todo corante foi removido do leito em até
150min. O desempenho do leito em termos de
th, te, Zm, Vefr, Jeq € R fOi mantido depois de
cinco ciclos de adsorcdo-eluicdo. ApoOs 0s
cinco ciclos, o desempenho foi fortemente
comprometido. Em geral, os resultados
confirmaram a viabilidade da técnica da
adsorcdo de MB em leito fixo utilizando
quitina-SMU suportada em areia.

4. CONCLUSAO

A viabilidade da técnica da adsorcao,
em leito fixo de MB em quitina-SMU foi
avaliada visando um futuro aumento de
escala. O melhor desempenho do leito foi
obtido com vazdo de 10 mL min™. O tempo
de ruptura foi de 370 min, a capacidade
méxima da coluna foi 51.8 mg g e o
percentual de remocéo foi de 51.5%. No total,
foram tratados 9920 mL de efluente sintético.
Nas condigbes mais apropriadas do leito, os
modelos BDST, Thomas e Yoon-Nelson



foram adequados para obter os parametros do
leito, como T ¢ qeq. O desempenho do leito foi
mantido apds cinco ciclos de adsorgao-
eluigéo.

NOMENCLATURA
Co concentragéo inicial de MB, mg L.
C: concentragdo de MB na saida da coluna,
mg L™
h profundidade do leito fixo, cm.
K constante de adsor¢do, mL mg™ min™,

Kth, constante do modelo de Thomas, mL mg'1
i1
min™.

Kyn constante do modelo de Yoon-Nelson,
i1
min™.

m massa de adsorvente na coluna, g.

No capacidade de adsorcdo, mg L™

Q vazao volumétrica, mL min™.

R percentual de remocéo de MB, %.

R? coeficiente de determinacéo,
adimensional.

t tempo, min.

th tempo de breakthrough, min.

te tempo de exaustdo, min.

trotal tempo total de operacdo, min.
u taxa de fluxo linear, cm min™.
Vet volume de efluente, mL.

Z comprimento do leito, cm.

Zn comprimento da zona de transferéncia de
massa, cm.
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T Parametro do modelo de Yoon-Nelson,
min.
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