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RESUMO

Na literatura, ja se encontra uma vasta quantidade de pesquisas voltadas para a aplicagdo de
adsorventes de baixo custo visando a remog¢ao de contaminantes, como os tensoativos. No
entanto, verifica-se que a maioria dos estudos ¢ dirigida para ensaios de batelada, em sistemas
ndo continuos. Do ponto de vista industrial, sistemas de batelada demandam espago fisico e
tempo de operacdo, o que limita o volume de rejeitos destinados ao tratamento, além de ser
mais dispendioso financeiramente. Desse modo, sistemas de fluxo continuo sdo mais
promissores por minimizar esses transtornos mencionados, além da vantagem de se trabalhar
com materiais de baixo custo, que permitem que eventuais despesas com reposicdo de
adsorvente sejam reduzidas. Ademais, o uso de carvao de acai ¢ uma alternativa interessante,
pois além de ser residuo industrial, também tem potencial de aplica¢do para contaminantes. Por
conta da perspectiva de aplicacdo, o presente trabalho se propds a investigar o potencial de um
adsorvente de baixo custo, o carvao de carogo de agai, na adsor¢ao de uma solugdo de dodecil
sulfato de sédio (SDS) em sistema de fluxo continuo (leito fixo). Foram analisadas as
caracteristicas do sistema e do adsorvente, abrangendo as propriedades fisicas e quimicas. Os
resultados mostram que o carvdo apresenta uma grande carga de grupos superficiais acidos,
favoraveis a adsor¢do de cargas negativas, assim como o emprego de baixos valores de pH

também podem favorecer a adsor¢ao do tensoativo.

Palavras-chave: Leito fixo, carvao, caroco de acai, adsorc¢ao, SDS.
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ABSTRACT

In the literature, there is many researches aimed at the application of low cost adsorbents for
the removal of contaminants, such as surfactants. However, it is verified that most of the studies
are directed to batch tests in non-continuous systems. From an industrial point of view, batch
systems require space for treatment and time of operation, which limits the volume of waste
destined for the treatment, in addition to being more expensive. Thus, continuous flow systems
are more promising for minimizing these mentioned disorders, besides the advantage of
working with low cost materials that allows any expenses with adsorbent replacement are
reduced. In addition, the use of acai berry coal is an interesting alternative, as besides being an
industrial waste also has potential of application for contaminants. Due to the application
perspective, the present work intends to investigate the potential of a low cost adsorbent, acai
berry stone coal, in the adsorption of sodium dodecyl sulfate solution (DSS) in a continuous
flow system. The characteristics of the system and the adsorbent were analyzed, covering the
physical and chemical properties. The results show that the coal presents a great load of acidic
surface groups, favorable to the adsorption of negative charges, as well as the use of low pH

values can favor the adsorption of the surfactant.

Keywords: Fixed bed, acai berry, stone coal, adsorption, DSS.
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1 INTRODUCAO

Devido ao incessante crescimento populacional, ao intenso uso industrial e agricola e
ao aumento da polui¢do dos recursos hidricos, ocasionado pelo despejo desordenado dos
rejeitos industriais e urbanos, cresce a necessidade de promover uma consciéncia sustentavel
(BARBOSA, 2013). A sustentabilidade se baseia na preocupacgdo acerca da qualidade de vida
das geragoes futuras, bem como a preservacao da Terra. Esse desenvolvimento sustentavel deve
ser capaz de contemplar as necessidades presentes, a0 mesmo tempo em que assegura o
atendimento as necessidades das geragdes posteriores (GOMES, NASCIMENTO & SILVA,
2016).

A 4gua ¢ um dos recursos naturais mais utilizados pelos seres humanos, sendo
fundamental para a existéncia e manutencdo da vida (GOMES, NASCIMENTO & SILVA,
2016). Entretanto, esse recurso, em condigdes proprias para uso, tem se tornado cada vez mais
escasso, tendo em vista que o desperdicio e o despejo inadequado de substancias nocivas tém
provocado uma crescente carga de poluentes e residuos em corpos de 4gua (BARBOSA, 2013).
Essa poluicao dos recursos hidricos ¢ capaz de afetar a dinamica dos ecossistemas, por meio da
expansao do teor de dguas insalubres e inclusdo de contaminantes na cadeia alimentar. Diante
desse cendrio, preocupagdes acerca da dgua e sua qualidade vém sendo alvo de discussdes e
pesquisas (LUZ, 2012).

Dentre os diversos tipos de contaminantes existentes, os surfactantes ou tensoativos
vém ganhando cada vez mais destaque. Esses agentes de atividade superficial, como sdo
conhecidos, possuem baixa degradabilidade no meio ambiente e sdo capazes de afetar as
propriedades fisicas de um composto quando adsorvido em sua interface (HOLMBERG, 2003).
Essas substancias interferem na potabilidade da agua através da alteragdo de pardmetros fisicos,
quimicos e biologicos, como turbidez, pH, demanda quimica de oxigénio, entre outros (VON
SPERLING, 1998). Os parametros citados sao regulados pelos padrdes de qualidade da 4gua,
estabelecidos pela Portaria n® 2.914/2011 do Ministério da Satude e pela Resolugago CONAMA
n° 357/2005 do Ministério do Meio Ambiente.

Uma consideravel quantidade de surfactantes ¢ liberada no ambiente, tendo em vista
que essas substancias possuem uma vasta aplicacdo em varios setores da industria, como
higiene e produtos de limpeza, além de tratamentos de superficie e extragdo de petroleo
(BEZERRA, 2012). Os tensoativos, quando em contato com o meio ambiente e sem tratamento

adequado, provocam problemas de polui¢do, principalmente em cidades cortadas por rios, onde



a populacdo necessita da dgua para suas atividades didrias, como lavagem de roupas e lougas
(GOMES, NASCIMENTO & SILVA, 2016). Essa contaminagdo causa espuma nos rios €
superficie das dguas, reduzindo a dissolu¢do de oxigénio na dgua e ocasionando riscos
ambientais para organismos aquaticos (EICHHORN, 2012).

Os surfactantes possuem origem sintética e estruturas aromaticas complexas, o que os
torna mais estaveis em condigdes ambientais sob os efeitos da luz, pH e ataque microbiolédgico,
aumento a sua dificuldade de biodegradac¢ao (FU & VIRARAGHEVAN, 2001). Devido a esse
fato, o tratamento desse tipo de contaminante, através de métodos de tratamento convencionais
como biodigestores, torna-se pouco eficiente para a remog¢ao desses compostos nos efluentes.
Em contrapartida, o uso de membranas, por meio da nanofiltracdo e osmose reversa, ¢ avaliado
como uma boa proposta para a minimizagao desses residuos nos efluentes, tendo em vista que
essa técnica consiste na separacdo efetiva de moléculas de dimensdes maiores do que as
moléculas de 4gua. Entretanto, esse método possui um alto custo e a uma maior complexidade
no que se refere a limpeza das membranas (ANJANEYULU et al., 2005).

Diante desse cendrio, a adsor¢@o tem surgido como uma alternativa economicamente
viavel para a solug@o de alguns problemas de polui¢do. Os carvdes vegetais, obtidos através de
processos de pirdlise, possuem boa capacidade de adsor¢do e sdo muito Uteis na separagao de
misturas, assim como purificacdo de liquidos (OTERO, 2003). Entretanto, poucas publicagdes
cientificas tém se preocupado em estudar com mais afinco o processo de adsorcao utilizando
carvao vegetal como adsorvente (VASQUES, 2008). Por esse motivo, alguns produtos
agricolas vém sendo empregados como adsorventes de baixo custo, tais como semente de
girassol, polpa de maca, palha de trigo etc; porém, estes contém cargas negativas de celulose,
capazes de repelir os tensoativos anidnicos, prejudicando a eficiéncia do processo de adsor¢ao
(GOMES, NASCIMENTO & SILVA, 2016).

Nesse contexto, os residuos de agai encontram-se como uma op¢ao promissora, tendo
em vista que sdo comercializadas cerca de 800.000 toneladas de frutos de acai por ano, sendo
que aproximadamente 90% desse volume corresponde aos residuos gerados apods o
processamento agroindustrial do fruto (SAGRI, 2011). Para minimizar o desperdicio, uma boa
proposta ¢ a producao de um carvao alternativo a partir desse produto residual, sendo utilizado,
posteriormente, como leito filtrante para o tratamento de efluentes, conferindo a esse residuo
valor agregado e uma destinagcdo final adequada, fechando o ciclo de vida do produto de

maneira sustentavel e ambientalmente correta (COSTA, 2014).



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia da variagao da massa de adsorvente na remog¢ao do dodecil sulfato
de sddio em efluente via leito fixo empacotado com carvao obtidos de residuos da extragdo da

polpa de acai.

2.1 Objetivos especificos

* (aracterizar o carvao obtido a partir do carogo de acai;

* Obter os dados experimentais relacionados a adsor¢ao de surfactante em carvao de
caroco de acai;

* Construir a isoterma de equilibrio do carvao, a temperatura ambiente;

* (alcular a eficiéncia de utilizacao do leito e de recuperacao do soluto;

* Auvaliar os resultados, com base no sistema em estudo, tendo como pardmetros de

avaliagdo os coeficientes de correlagao obtidos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Dodecil sulfato de sddio

O dodecil sulfato de sodio (SDS) ¢ um composto anidnico sintético que possui uma
cadeira de hidrocarbonetos simples, como ilustra a Figura 1. Essa substancia ¢ bastante utilizada
em industrias de produtos de limpeza, bem como na producdo de produtos como papel e
polimeros (ARAUJO, 2016). Esse composto integra um grupo denominado de “surfactantes”
ou também “tensoativos”. Esses surfactantes sdo caracterizados por moléculas dotadas de
caracteristicas anfifilicas, ou seja, possuem na mesma molécula uma porc¢do hidrofilica ou
polar, denominada cabega, e uma cadeia hidrofobica ou apolar, a qual ¢ referida como cauda

(GOMES, NASCIMENTO & SILVA, 2016).

Figura 1 — Representagao da estrutura molecular do dodecil sulfato de sddio

N
O/ \O' Na+

HaC

Fonte: Aratijo (2016).

A presenca de duas regides distintas em uma mesma molécula ¢ capaz de proporcionar
uma grande capacidade de adsorcdo, seja na sua interface ar-agua ou 6leo-dgua, bem como na
superficie de solidos. Devido as suas caracteristicas, essas substancias atuam como detergentes
ou agentes emulsificantes, encontrando um amplo campo de atua¢do (PIRES, 2002). Nesse
cenario, uma consideravel quantidade de surfactantes ¢ liberada no ambiente, causando,
principalmente, poluicdo aquatica. Esses tensoativos provocam espumas nos rios e na superficie
das 4guas. Como uma tentativa de mitigar esses problemas ambientais, a adsor¢do surgiu como

uma potencial op¢ao, tendo em vista o seu baixo custo ¢ alta eficiéncia.



3.2 Acai

O acai ¢ uma fruta de elevado valor socioecondmico para a populagdo amazonica e é
produzido por uma palmeira conhecida como agaizeiro (Euterpe oleracea, Mart.) (GANTUSS,
2006). O principal produto obtido a partir desta fruta é conhecido como "vinho do acai", sendo
considerado como um alimento predominante no dia-a-dia de muitas familias (PEREIRA &
RODRIGUES, 2013). O fruto do agai possui formato arredondado, com didmetro de 1 a 2 cm
e peso médio variando de 0,8 a 2,3 g. Além disso, seu epicarpo possui cor violdceo-puirpura
quase negro. O mesocarpo ¢ bastante fino, dispondo de apenas 1 a 2 mm de espessura. A parte
comestivel do fruto relaciona-se ao mesocarpo e epicarpo (REIS et al., 2002).

As palmeiras localizam-se, principalmente, no baixo Amazonas, Tocantins, Maranhao
e Amap4, chegando até as Guianas e a Venezuela. Devido a sua cor roxa escura, seu sabor
exotico e seu alto valor nutricional, acabou ganhando o interesse de consumidores no mundo
inteiro (COSTA, 2014). Ademais, quanto a sua utilizacdo, o acai ¢ extremamente versatil. Ele
pode ser empregado como planta ornamental no paisagismo, na cobertura de moradias de areas
rurais, na alimentacdo, como remédio — vermifugos, como ragao animal, como adubo orgénico,
etc. A Figura 2, descreve as diversas aplicagcdes do fruto do agaizeiro. No que se refere ao
mercado, a demanda por acai € crescente, sendo comercializado em todo o territério brasileiro,

ndo se restringindo apenas a regido produtora (JUNQUEIRA, BASSO & SOUZA, 2017).

Figura 2 — Fluxograma acerca das diversas aplica¢des do fruto do agaizeiro
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Fonte: Costa (2014).



Em meio a esse contexto, observa-se que o caro¢o de acai ¢ considerado como o
principal subproduto do processamento do fruto para a obtencao da polpa. (CORDEIRO et al.,
2017). O carogo constitui aproximadamente 83% do fruto e ¢ formado por um pequeno
endosperma solido ligado a um tegumento que na maturidade ¢ rico em celulose, hemecelulose
e cristais de inulina, antes ¢ rico em lipideos. Um epicarpo fibroso, rico em silica e um
endocarpo pouco lenhoso (REIS et al., 2002). Devido a enorme quantidade de acai
comercializada atualmente, os residuos gerados sdo muito grandes. Esse residuo consiste
basicamente em caroco, sementes e fibras (RANGEL, 2014). A Figura 3 representa o caroco

de agai com fibras.

Figura 3 — Representagdo do carogo de acai com fibras

Fonte: Mesquita (2014).

3.2.1. 0 PROBLEMA DO DESCARTE INADEQUADO DOS RESIDUOS DO ACAI

A Politica Nacional de Residuos (BRASIL, 2012) determina que todos os residuos
devem possuir um destino ambientalmente adequado. Algumas maneiras de evitar danos a
satde publica e minimizar os impactos ambientais ¢ através da reciclagem, compostagem,
recuperacdo ou aproveitamento energético. Entretanto, observa-se que os residuos originados
pelo despolpamento do fruto do acai estdo sendo tratados como lixo urbano, o que ocasiona
diversos transtornos para a coleta e faz com que esses rejeitos ndo possuam o tratamento
adequado (COSTA, 2014). Esse descarte inapropriado € responsavel por produzir entulhos nas
ruas das cidades, terrenos baldios e lixdes clandestinos, podendo gerar gases de efeito estufa
quando reagidos com outros elementos (CORDEIRO et al., 2017). Além disso, esse caroco ¢

um material de dificil decomposicdo, por apresentar um alto teor de lignina, variando de 11,5 a

24% (PEREIRA & RODRIGUES, 2013).



Uma possivel solug@o para essa problematica seria o desenvolvimento de projetos que
promovessem o beneficiamento do carogo do agai por parte do poder publico, frisando a
importancia de um destino final ecologicamente correto a esse residuo. Todavia, a inexisténcia
dessas medidas estimula o desenvolvimento de pesquisas relacionadas a um melhor
aproveitamento desse subproduto (COSTA, 2014). Esse rejeito pode ser transformado em
combustivel de biomassa verde, na forma de peletes, possuindo diversas aplicagdes, tais como
geracdo de energia elétrica, mecanica e gas combustivel (CORDEIRO et al., 2017).

Além disso, o elevado potencial calorifico que o caroco de acai possui reforga a sua
utilidade para a geracdo de energias diversas. Estudos comprovam que a poténcia calorifica do
carogo no processo de combustao figura em torno de 4.500 Kcal/Kg. A composi¢do quimica
desse subproduto também apresenta uma alta quantidade de celulose, lignina e um baixo teor
de cinza e umidade, que enfatizam a sua possivel aplicacdo para a produgdo de carvao vegetal,
conferindo valor agregado a esse residuo (CORDEIRO et al., 2017). A Tabela 1 descreve a

composi¢do quimica do carogo de acai.

Tabela 1: Composi¢ao quimica do carogo de acai

Umidade 9,60%
Extrato estéreo 3,01%
Extrato alcodlico 9,32%
Extrato aquoso 2,80%
Proteinas brutas 4,34%
Hemicelulose 12,26%
Celulose 34,41%
Lignina 12,72%
Cinzas 1,34%

Fonte: Reis et al. (2002).

3.3 Pirolise

Os materiais lignoceluldsicos possuem biopolimeros em sua composi¢do, que
consistem em varios tipos de células, cujas paredes celulares sdo compostas de celulose,
hemicelulose e lignina. Esses trés componentes essenciais, quando combinados, tornam-se
insoluveis e sdo dificil separacdo. Umas das formas mais antigas e simples de converter esses
materiais lignoceluldsicos em outros tipos de quimicos € através da pirdlise. Esse processo
consiste, basicamente, na degradacdo de materiais macromoleculares a partir do calor e em
auséncia de oxigénio. Durante a pirdlise ocorrem reagdes primdrias e secundarias (MEIER &

FAIX, 1999). Esse fenomeno também pode ser chamado de termolise ou craqueamento térmico



e ¢ especialmente adequado para a reciclagem quimica de residuos. A Figura 4 ilustra um

resumo esquematico acerca do processo de pirdlise aplicado a biomassa. (PARADELA, 2012).

Figura 4 — Esquema de um processo de pir6lise aplicado a biomassa
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Fonte: Paradela (2012).

O termo pirdlise € responsavel por caracterizar a decomposicao térmica de materiais
que contém carbono, em auséncia total de oxidante. Dessa forma, madeira, residuos agricolas
ou qualquer outro tipo de material organico ¢ capaz de sofrer decomposi¢do, originando trés
diferentes fases. A primeira fase ¢ a solida, conhecida como carvao vegetal, a segunda fase ¢ a
gasosa e a terceira ¢ a liquida, normalmente designada de fragdo pirolenhosa. Além disso, o
tipo de matéria organica utilizada no procedimento € capaz de variar a presenca de oxigénio,
sendo que a introdugdo desse composto permite a continuidade desse fendmeno,
proporcionando um aumento de rendimentos (PANNIRSELVAM et al., 2005).

No que se refere as fases formadas durante a pirdlise, a fragdo solida consiste
principalmente em cinzas e carbono, sendo este dependente da temperatura empregada no
processo. Esses produtos podem ser utilizados para a fabrica¢do de carvao vegetal e também
como combustiveis (LORA, 2012). J4 a fase liquida, também conhecida como 6leos piroliticos,
constitui-se de uma mistura complexa de componentes aromaticos e alifaticos oxigenados. De
modo geral, essa fracdo liquida ¢ caracterizada por hidrocarbonetos que possuem um importante
contetido energético, podendo ser aproveitada em camaras de combustdo, motores a diesel e
turbinas (SANTOS, 2017). Além disso, a fracdo gasosa também ¢ combustivel, sendo

constituida, em sua maior parte, por hidrocarbonetos (LORA, 2012).



No processo de pirdlise do caroco de agai, a hemicelulose ¢ o primeiro componente a
sofrer decomposigao, geralmente entre 200 e 260°C. Essa decomposigao produz acido acético,
furfural e furano. Ja a celulose se degrada entre temperaturas que variam de 240 a 350°C,
resultando principalmente em formaldeido, hidroxiacetaldeido, acetol, levoglucosano e 5-
hidroximetilfurfural. Ademais, a lignina, por possuir maior complexidade estrutural, forma uma
enorme variedade de produtos, como pequenas quantidades de fendis monoméricos e
fragmentos oligoméricos. E, por ultimo, tem-se a fracdo mais pesada do bio-6leo, sendo o
ultimo componente a se degradar, em temperaturas que podem ir de 280 a 500°C. Essa tltima
degradacdo ¢ capaz de produzir fenol e seus derivados, como catecol, resorcinol, hidroquinona,
guaiacol, eugenol, siringol, cresol, dimetil fenol e trimetil fenol, além de produtos oligoméricos,
principalmente em que o anel benzénico se polimeriza, como naftaleno, antraceno e bifenilo
(SANTOS, 2017). A Figura 5 apresenta um resumo esquematico acerca dos principais

componentes da biomassa lignocelulodsica e suas transformagdes mediante tratamento térmico.

Figura 5 - Principais componentes da biomassa lignocelulosica e suas transformagdes mediante
tratamento térmico
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Fonte: Vieira et al. (2014).

As caracteristicas dos produtos obtidos a partir da pirolise, em termos de quantidade e
qualidade, estdo diretamente relacionadas as condi¢des de operagdo do processo. Fatores como
a temperatura, a granulometria do material, a velocidade ou taxa de aquecimento, o tempo de
residéncia, o fluxo do fluido de trabalho e as caracteristicas inerentes da biomassa sdo variaveis
importantes no desempenho e eficiéncia do processo (LORA, 2012). Além disso, das variaveis
envolvidas no processo, tem-se a temperatura como a mais significante, visto que a mesma ¢

capaz de influenciar na conversao da biomassa e na distribuicdo de produtos. A elevacao da
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temperatura permite uma maior degradagdo dos componentes, aumentando a fragao de gases e
proporcionando a formagdo de um residuo solido denominado de biochar — que ¢ o carvao
produzido a partir de biomassa. Por outro lado, a baixas temperaturas, ha maior rendimento de
biochar e pouco produto liquido organico. Outrossim, no que condiz a taxa de aquecimento, o
aquecimento gradual também favorece a formagao de biochar (CANTRELL, 2012).

Os tipos de pirdlise sao varios e a escolha pelo melhor varia de acordo com parametros
como a velocidade de aquecimento, a temperatura de reagdo, a pressdo utilizada, o gas de
inertizagdo e o tempo de residéncia dos produtos no meio reacional (PARADELA, 2012). A
Tabela 2 organiza os principais processos de pir6lise utilizados para biomassa lignocelulosica.
Dessa forma, podem-se definir os seguintes tipos de pir6lise, que possuem o objetivo de

maximizar ou minimizar determinada fracdo dos produtos obtidos através desse processo:

Tabela 2: Principais processos de pirolise utilizados para biomassa lignocelulosica

Tecnologia Tempo de Taxa de Temperatura Produtos
residéncia aquecimento (°O) obtidos
Carbonizacdo Dias Muito baixa 400 a 500 Carvao vegetal
Lenta 5a 30 min Baixa Até 600 Bio-dleo,
(convencional) carvao e gas
Répida 0,5a5s Muito alta 550 a 650 Bio-0dleo
Flash-liquido <ls Alta <650 Bio-6leo
Flash-gas <ls Alta > 650 Produtos
quimicos e gas
combustivel

Fonte: Kimura (2009).

3.3.1 PIROLISE LENTA OU CARBONIZACAO

Nesse tipo de procedimento, utilizam-se baixas velocidades de aquecimento (menores
que 2°C/s), baixas temperaturas (menores que 500°C) e tempos de residéncia dos produtos de
elevadas (gas: maior do que 5 s e solida podem ser minutos, horas ou dias). O objetivo ¢
maximizar o residuo carbonéaceo — sdlidos —, como por exemplo na producao classica de carvao
vegetal a partir da biomassa (VIEIRA et al., 2014). Atualmente, tem se estudado muito acerca
da pirolise lenta de biomassa, a fim de melhorar o rendimento do produto sélido, denominado

de biochar, e garantir altos poderes energéticos (MOREIRA, 2015).
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3.3.2 PIROLISE RAPIDA

Utilizam-se elevadas velocidades de aquecimento (10 a 200°C/s), baixos tempos de
residéncia e temperaturas moderadas (aproximadamente 600°C). Os vapores formados sdo
rapidamente arrefecidos para condensarem, a fim de maximizar a fragdo liquida dos produtos
(PARADELA, 2012). Além disso, o bio-6leo ¢ o principal produto obtido e este ¢ composto
basicamente de alcatrdes soluveis e insoltiveis, bem como acido pirolenhoso contendo produtos
quimicos tais quais o acido acético, metanol e acetona. Esse tipo de procedimento proporciona
um melhor rendimento na recuperagdo de co-produtos, como o carvao e o gas, além de baixo
impacto ambiental e aplicabilidade do bio-6leo em escala industrial (SANTOS, 2017). A Figura
6 representa 0 mecanismo e a formacdo dos produtos durante a pirdlise rapida, assim como as

fracdes tipicas de cada fase.

Figura 6 — Representacdo do mecanismo e distribui¢do dos produtos no processo de pirdlise
rapida
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Fonte: Lora et al. (2012).

3.3.3 PIROLISE INSTANTANEA OU PIROLISE DE FLASH

Nesse processo, as taxas de aquecimento empregadas sdo ainda mais elevadas,
chegando a numeros maiores do que 1000°C/s. Além disso, os tempos de residéncia sdo bem

menores, contabilizando menos de 1 s para solidos, proporcionados pela utilizagdo de particulas
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muito pequenas do material a pirolisar, objetivando maximizar a transferéncia de calor

(VIEIRA et al., 2014).

3.4 Biocarvao ou biochar

O biocarvao ¢ um material poroso e rico em carbono, produzido a partir da
decomposicdo térmica de materiais organicos, geralmente utilizando temperaturas baixas
(menores que 700°C) e com presenga minima ou auséncia de oxigénio (NGUYEN, 2015).
Inicialmente, esse produto foi utilizado como condicionador de solos, visando o aumento da
fertilidade do mesmo devido a sua elevada capacidade de absor¢do de agua e nutrientes, além
de também contribuir para a atenuacgdo do efeito estufa, através do sequestro de gas carbonico
(CASTRO et al., 2017).

E possivel observar que o rendimento do biocarvio esta intrinsecamente relacionado
ao tipo de matéria-prima utilizada, bem como as condigdes durante a pirdlise. Dentre todos os
pardmetros do processo, constata-se que a temperatura ¢ o mais importante. Estudos
comprovam que o teor de carbono presente no biocarvao passou de 56 para 93% apds uma
elevagdo na temperatura de 300 para 800°C. Além disso, o emprego de altas temperaturas
(acima de 700°C) resulta em uma ampliag@o na area superficial desse produto. Por outro lado,
a taxa de aquecimento apresenta-se como o fator menos significativo no que se refere ao
rendimento do biocarvao (NGUYEN, 2015).

As grandes quantidades de carbono, area superficial e porosidade do biocarvao,
produzido via pirodlise lenta, o fazem adequado para uma gama de finalidades (SANTOS, 2017).
Apesar de a maioria dos estudos realizados atualmente estarem relacionados ao aproveitamento
de biocarvao como condicionador de solos, o interesse acerca da aplicagdo desse produto no
tratamento de aguas residuais vem ganhando espaco dentre a comunidade cientifica. Estudos
tém comprovado que o biocarvdo pode ser um adsorvente muito eficiente no que refere a
adsor¢ao de metais pesados presente em solugdes aquosas (NGUYEN, 2015). Diversos fatores,
tais como, area superficial, propriedades moleculares do material adsorvente, grupos funcionais
presentes, pH da solucao e, principalmente, forgas intermoleculares influenciam diretamente no

processo de adsor¢do, podendo este ser quimico ou fisico (SOUZA et al., 2017).
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3.5 Adsorcao

A crescente contaminacdo quimica da agua a partir de uma ampla gama de poluentes
organicos e inorganicos estimulou o desenvolvimento de tecnologias capazes de remover esses
poluentes encontrados nos rejeitos. A partir desse cendrio, a adsor¢do ganhou, nas ultimas
décadas, grande visibilidade como um processo de separacao e purificacdo (NASCIMENTO et
al., 2014). Esse processo apresenta um elevado potencial de aplica¢do industrial para a remogao
ou separacdo de substancias poluentes, visando a reducdo dos impactos ambientais causados
por diversas industrias (BARROS, 2017).

Dessa forma, a adsor¢do estd relacionada ao enriquecimento de um ou mais
componentes em uma regido interfacial (FONTAN, BONOMO & COIMBRA, 2016). Essa
operacgao de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido explora a capacidade de certos s6lidos
em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em solugdes liquidas ou
gasosas, o que permite separa-las dos demais componentes dessas misturas (SANTOS, 2017).
Os componentes que se unem a superficie sdo chamados de adsorvatos, enquanto que a fase
solida que retém o adsorvato ¢ chamada de adsorvente (RIBEIRO, 2016).

O grau de adsorcdo depende das condi¢des termodindmicas, da superficie do
adsorvente e das interacdes entre adsorvente e adsorvato (CAMARA, 2014). Para que essa
operac¢ao seja realizada de forma satisfatdria, faz-se necessario que a substancia a ser adsorvida
apresente afinidade com o material adsorvente (BARROS, 2017). Além disso, uma vez que os
componentes adsorvidos ficam concentrados sobre a superficie externa, quanto maior for esta
superficie externa por unidade de massa solida, mais favoravel sera a adsor¢do
(NASCIMENTO et al., 2014). Tendo em vista que a capacidade adsortiva por unidade de area
¢ baixa, ¢ importante utilizar adsorventes porosos, com grande area interna por unidade de
volume (FONTAN, BONOMO & COIMBRA, 2016).

Por ser um fendmeno que ocorre quando as moléculas, ao se difundirem em uma fase
fluida, sdo capturadas por forgas atrativas de uma superficie solida adjacente, faz-se necessario
enfatizar que essa superficie apresenta descontinuidades na estrutura do soélido,
disponibilizando energias residuais que nao sdo contrabalanceadas pela vizinhanga presente no
corpo da estrutura. Essas forcas residuais sao o que se conhece por interagdes de Van der Waals
(FONTAN, BONOMO & COIMBRA, 2016). Na maioria dos casos, o componente adsorvido
¢ preso forte o suficiente para permitir remogao completa deste componente do fluido € uma

pequena adsor¢do de outros componentes (BARROS, 2017).
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Quando moléculas de uma fase fluida entram em contato com o sé6lido adsorvente, as
forcas de atracdo existentes entre o adsorvente e o adsorvato estimulam o acumulo deste na
superficie solida (FONTAN, BONOMO & COIMBRA, 2016). A atrac¢ao do sélido por certos
tipos de moléculas ¢ tdo intensa que praticamente todas as moléculas incidentes podem ficar
retidas até saturarem os sitios ativos ou até que as condigdes da superficie sofram alteracdes de
modo a reduzir essas for¢as de atracdo (GOMIDE, 1980). A unido entre o adsorvente ¢ o
adsorvato pode ser tao forte, a ponto de apresentar caracteristicas de uma reacao quimica. Esse
tipo de adsor¢cdo ¢ denominado de quimissor¢do ou adsor¢cdo quimica e ¢ irreversivel,
apresentando elevado interesse no que se refere a catalise heterogénea. Por outro lado, quando
a unido entre o adsorvato e o adsorvente ¢ fraca, o processo ¢ chamado de fisissor¢cdo ou
adsorcao fisica, podendo ser invertido com facilidade (RIBEIRO, 2016). A Tabela 3 expde, de
maneira resumida, as principais caracteristicas relacionadas aos fendmenos de quimissor¢ao e

fisissor¢do, que serdo melhor abordados posteriormente.

Tabela 3: Principais caracteristicas relacionadas aos fendmenos de quimissorcao e fisissor¢ao
Adsorcao Fisica Adsorc¢ao Quimica
Causada por forcas eletrostaticas, como Causada por compartilhamento de
de van der Walls elétrons
Nao ha transferéncia de elétrons Ha transferéncia de elétrons

Calor de adsorc¢do = 2~6 Kcal mol™

Calor de adsorcdo = 10~200 Kcal mol™

Fendmeno geral para qualquer espécie

Fendmeno especifico e seletivo

A camada adsorvida pode ser removida
por aplicagdo de vacuo a temperatura de
adsorcao

A camada adsorvida s6 ¢ removida por
aplicacdo de vacuo e aquecimento a
temperatura acima a de adsor¢ao

Formacgao de multicamada abaixo da

Somente ha formacao de monocamadas

temperatura critica
Acontece somente abaixo da temperatura
critica

Acontece também a altas temperaturas

Lenta ou rapida Instantanea
Adsorvente quase ndo ¢ afetado Adsorvente altamente modificado na
superficie

Fonte: Clark (2010).

3.5.1 QUIMISSORCAO OU ADSORCAO QUIMICA

Esse fendmeno ¢ realizado a partir de interagdes altamente especificas entre o
adsorvente ¢ a primeira camada de soluto adsorvido, envolvendo a partilha de elétrons
(FONTAN, BONOMO & COIMBRA, 2016). As moléculas adsorvidas reagem quimicamente
com a superficie, proporcionando o rompimento e a formacgao de ligagdes quimicas (SANTOS,

2017). O adsorvato sofre uma mudanca quimica e ¢ geralmente dissociado em fragmentos
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independentes, formando radicais e 4tomos ligados ao adsorvente (RIBEIRO, 2016). Além
disso, a liberacao de energia decorrente desse processo ¢ aproximadamente 10 vezes maior que
a entalpia de condensag@o e proporciona a formagdo de uma monocamada, ou seja, a adsor¢ao
ocorre apenas na primeira camada de moléculas adsorvidas na superficie do so6lido. A
quimissor¢ao geralmente ¢ uma operacao irreversivel, no qual a dessor¢do da substancia tem
como consequéncia a sua modificagdo quimica (FONTAN, BONOMO & COIMBRA, 2016).
Entretanto, € necessario ressaltar que nem todas as moléculas presentes no fluido sdo possiveis
de serem adsorvidas quimicamente, somente aquelas capazes de se ligar ao sitio ativo

(NASCIMENTO et al., 2014).

3.5.2 FISISSORCAO OU ADSORCAO FiSICA

A operacao de fisissor¢do € resultado de forgas de atracdo intermoleculares fracas entre
o adsorvente e a molécula a ser adsorvida, sendo um processo rapido e reversivel. Essa atragao
¢ decorrente das forcas de Van der Waals (FONTAN, BONOMO & COIMBRA, 2016).
Observa-se que as forcas intermoleculares de atracdo entre as moléculas na fase fluida e da
superficie solida sdo maiores que as forgas atrativas entre as moléculas do proprio fluido
(RIBEIRO, 2016). Esse fendmeno pode ocorrer em toda a superficie adsorvente, o que o faz
ser conhecido como ndo-localizado. Além disso, como ndo ha formacao ou quebra de ligagoes,
a natureza quimica do adsorvato ndo sofre alteragdes. Outro fato caracteristico deste tipo de
adsor¢do ¢ a possibilidade de haver varias camadas superpostas de moléculas adsorvidas
(NASCIMENTO et al., 2014). Uma curiosidade acerca da fisissor¢do ¢ que um aumento na
temperatura provoca uma diminuig@o notavel na quantidade adsorvida pela superficie do solido,

portanto, esse processo geralmente ocorre a baixas temperaturas (SANTOS, 2017)

3.6 Adsorcao em coluna de leito fixo

A adsorcao em coluna de leito fixo tem sido amplamente aplicada em muitas areas de
separacao e purificacao. Ao lidar com um sistema multicomponente, o desempenho de um leito
fixo ¢ avaliado através da analise das curvas de concentragdo vs. tempo. Essas curvas, chamadas
de “breakthrough” ou de ruptura, t€m sido consideradas a base mais comum para a avaliagdo
do comportamento de adsorventes (LUZ, 2012). O leito fixo consiste em um vaso cilindrico
vertical que contém particulas solidas adsorventes empacotadas, através do qual se escoa a fase

fluida. No que se refere a um escoamento de liquido, o fluxo geralmente ¢ descendente, natural
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ou pressurizado. A coluna ¢ operada em constante inundagdo, de modo a evitar a presenga de
ar no interior da mesma. Inicialmente, todo o leito contendo as particulas de adsorvente esta
isento de adsorvato. Ao comecar o escoamento do fluido, inicia-se também o fendomeno de
transferéncia de massa. Nesse tipo de processo, observa-se que a concentragdo de soluto em
ambas as fases varia de acordo com o tempo de processo e posicdo no leito (FONTAN,
BONOMO & COIMBRA, 2016).

Inicialmente, ao entrar em contato com a primeira por¢ao do leito, o soluto passa a ser
rapidamente adsorvido, com o efluente estando livre de soluto. Posteriormente, o soluto passa
a atingir as zonas mais proximas a saida da coluna, conforme ocorre a saturacdo das camadas
iniciais do leito, até que a concentra¢ao final esteja suficientemente proxima a inicial, indicando
a total saturacdo do leito (DIAS, RODRIGUES & MUNIZ, 2017). Apds a completa saturagao
da fase solida, observa-se um aumento gradativo da concentracdo de soluto na saida do leito,
até atingir um valor arbitrario cap, denominado de ponto de ruptura (break point). Esse valor
caracteriza a quantidade maxima de soluto admitida para descarte e localiza-se entre 1 a 5% da
concentracdo inicial de soluto na solugdo (FONTAN, BONOMO & COIMBRA, 2016). A
Figura 7 ilustra o comportamento de uma curva de ruptura conforme o leito fixo alcanga o seu

ponto de saturagdo total.

Figura 7 — Representacdo do comportamento da curva de ruptura conforme o leito fixo alcanca
o seu ponto de saturacao total
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Fonte: Shahalam et al. (1997).
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Um dos elementos mais importantes associados ao projeto de uma coluna de adsor¢ao
de leito fixo ¢ determinar quando a coluna alcangara o ponto de saturagdo. A descricdo da taxa
de transferéncia de massa para o adsorvente pode ser obtida por meio das curvas de ruptura.
Estas sdo desenvolvidas passando o fluido que contém o adsorvato através da coluna
empacotada com adsorvente, monitorando a concentracdo de saida. Uma curva de ruptura tipica
¢ dada como a razdo entre a concentracdo do efluente (Csida) pela concentragdo de afluente
(Centrada) vs. 0 tempo (SHAHALAM et al., 1997).

Inicialmente, a maior parte da transferéncia de massa ocorre proxima a entrada do
leito, onde o fluido entra em contato com o adsorvente. Caso a fase solida esteja livre de
adsorvato no inicio da operacdo, a concentragdo do mesmo na fase fluida decai
exponencialmente de acordo com a distancia percorrida pelo fluido em um instante de tempo.
Depois de decorrido certo intervalo de tempo, o adsorvente proximo a entrada torna-se saturado
e a maior parte da transferéncia de massa ocorre dentro do leito. O formato da curva de ruptura
ao longo do eixo do tempo depende da capacidade de adsorcdo da coluna, da concentracdo de
alimentacdo e da vazao de alimenta¢ao (RIBEIRO, 2016).

Além disso, a compreensdao da dindmica da coluna de adsor¢ao de leito fixo para a
modelagem ¢ uma dificil tarefa, devido a forte ndo-linearidade nas isotermas de equilibrio, a
interferéncia e efeitos de competi¢dao de solutos pelos sitios ativos do adsorvente, a resisténcia
de transferéncia de massa entre a fase fluida e a fase solida, e ao fendmeno de dispersdao

fluidodinamico (LUZ, 2012).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

Para a realizacao dos ensaios, foi utilizada uma solucdo de dodecil sulfato de sodio
(SDS), da marca Merck Millipore, nimero de catdlogo 817035, numero CAS 151-21-3 e massa

molar de 288,37 g/mol, além de carvao ndo ativado obtido a partir do caroco de agai.

4.2 Local da pesquisa

Os experimentos realizados no presente projeto foram executados no Laboratorio de
Materiais e Engenharia de Processos - LaMEP/LEPEQ, Laboratorio de Design Cerdmico —
LDC/DEDET e Central Analitica de Quimica, localizados na Universidade Federal do

Maranh3o.

4.3 Softwares e Instrumentos utilizados

Para as medidas realizadas durante os experimentos foram utilizados um
condutivimetro digital portatil modelo CD-850, com faixa de medi¢do de 0 a 200 uS e precisao
de £ 1% + 2 digitos; um pH-metro digital modelo WTW pH 3301, com exatidao de + 0,003 pH
e acoplado a eletrodo combinado de membrana de vidro; uma mesa agitadora orbital modelo
TE-141, fabricada pela Tecnal e uma bomba peristaltica modelo BP200, fabricada pela Milan.

Além disso, os graficos foram plotados através do software Origin 8.

4.4 Procedimentos experimentais

4.4.1 ANALISE DO PREPARO DO CARVAO DE CAROCO DE ACAI (CCA)

Inicialmente, os carocos de acai foram separados em dois grupos para posterior
comparagao nos estudos: caro¢o sem fibras e com fibras. Apds a separagdo, os carogos foram
submetidos a lavagem com agua corrente e secagem em estufa durante 3 horas a 100°C. Em
seguida, foram colocados em um forno e submetidos a uma calcinac¢ao, sendo, posteriormente,
separados novamente em mais dois grupos: 350°C e 400°C, ambos com duracdo de 3 horas e

taxa de aquecimento de 10°C por minuto. O carvao preparado seguiu, entdo, para lavagem em
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agua corrente e posterior secagem em estufa durante 3 horas a 100°C. Depois, esse carvao
passou por um peneiramento no qual foi obtida a faixa granulométrica desejada, seguida de

armazenamento.
4.4.2 ESTUDO DOS PARAMETROS FiSICOS DO SISTEMA

Nessa etapa, sdo apresentados os dados a respeito do sistema empregado para a
realizacdo do processo de adsor¢do em leito fixo, com informagdes acerca da coluna e do
adsorvente empregado. Para o estudo das caracteristicas fisicas do sistema foram utilizadas as
formulas de densidade aparente (Equagdo 1), volume aparente (Equacdo 2), densidade de
empacotamento (Equacdo 3) e porosidade do leito (Equacdo 4). Essas expressdes matematicas
foram obtidas através de informagdes do leito e da amostra, tais como area ¢ volume da coluna

vazia e ensaio de proveta para avaliagdo da densidade aparente.

_ Mgdsorvente
Pa=—, " (H
proveta

Onde mygsorvente cOrresponde a massa de adsorvente presente na proveta (g) € Vproveta S€

3
refere ao volume da proveta (cm”).

_ Mggds.leito
Vaparente - oA (2)

Sendo mags teito referente @ massa de adsorvente presente no leito (g) e pa, a densidade

aparente (g/cm’), j4 previamente calculada.

Pp = Mads.leito (3)

Vieito

No qual mygseito € correspondente & massa de adsorvente presente no leito (g) € Vieito

caracteriza o volume total do leito (cm?).

s=1—Z—j (4)

Onde pg ¢ a densidade de empacotamento (g/cm3) € Pa, a densidade aparente (g/cm3 ).
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4.4.3 DETERMINACAO DO pH DE PONTO DE CARGA ZERO (pHpcz)

O pH de ponto de carga zero foi determinado a partir da metodologia apresentada por
Crispim (2009), que empregou o método desenvolvido por Strelko e Malik (2002). Esse método
consistiu em misturar as amostras de CCA a 20 ml de solucdo de NaCl 0,1 N, mantendo-as sob
agitacdo durante 24 horas, na qual acrescentou-se, gradualmente, NaOH ou HCI 0,1 N, de tal
modo que se obtivesse uma sequéncia de valores de pH no intervalo de 2 a 11, com variagdo de

uma unidade entre um valor e outro.

4.4.4 TITULACAO DE GRUPOS ACIDOS E BASICOS ATRAVES DO METODO DE
BOEHM

4.4.4.1 Determinagdo de grupos acidos

Para avaliagdo de grupos acidos, foram utilizadas solu¢des padrdes de carbonato de
calcio, bicarbonato de sodio e hidroxido de sédio, todas em concentracdo 0,1 mol/L. Em trés
erlenmeyers de 250 mL, adicionou-se 0,5 gramas de CCA, pesado analiticamente, e 50 mL de
uma das bases. Os recipientes foram fechados e colocados sob agitagdo durante 24 horas, em
banho com agitagdo regulada, a temperatura ambiente. Em seguida, o carvao foi filtrado e a
quantidade de grupos acidos determinada, no filtrado, por titulagdo de retorno, como descrito

na literatura (MENDHAM et al, 2002).

4.4.4.2 Determinagdo de grupos basicos

Pesou-se analiticamente uma amostra de 0,5 gramas de CCA, transferindo-a para um
erlenmeyer de 250 mL, juntamente a 50 mL de solug¢do padrao de HCI 0,1 mol/L. Em seguida,
a mistura foi submetida a agitacdo durante 24 horas a temperatura ambiente, em banho com
agitador. A solucdo foi filtrada e aliquotas de 10 mL foram retiradas, a fim de titulacdo com
solugdo padrao de NaOH 0,1 mol/L e determinac¢do da quantidade de grupos basicos, por grama

de carvao, em termos de mmol/g.

4.4.5 ENSAIO DE TEMPO DE CONTATO EM LEITO FIXO

O teste de preenchimento do leito foi realizado com a solugao estoque de surfactante
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(SDS 5 ppm). O leito foi analisado em trés situagdes, sendo totalmente vazio, recheado com
carvao e esferas de vidro em proporcao de 1:1 em massa e completamente recheado com esferas
de vidro. Foram empregadas quatro vazdes no estudo, sendo de 0,040 ml/s; 0,065 ml/s; 0,087

ml/s e 0,110 ml/s. Os tempos, obtidos em duplicata, foram submetidos ao calculo de média.

4.4.6 DETERMINACAO DA CURVA DE CALIBRACAO ATRAVES DE ANALISE
POTENCIOMETRICA

Para tal, preparou-se 5 solucdes de SDS com diferentes concentragdes — 1,0; 2,0; 3,0;
4,0 e 5,0 ppm — e cada solucdo foi submetida a agitagdo constante por um periodo de 3 min a
temperatura de 25°C. Em seguida, mediu-se a condutancia e registrou-se as leituras. A partir

desses dados, construiu-se a curva de calibracdo para o presente sistema.
4.4.7 ENSAIO DE ISOTERMA DE EQUILIBRIO

Para a realizacdo dos experimentos em batelada, uma série de erlenmeyers foi
utilizada. A cada erlenmeyer, adicionou-se 0,4 g de carvao de carogo de acai e 50 ml de solug¢ao
de SDS em concentragdes de 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 ppm. Os ensaios foram realizados em
triplicata para cada concentragdo. Os erlenmeyers foram deixados sob agitacdo em agitador
mecanico. Posteriormente, aliquotas foram retiradas para leitura no condutivimetro, apés um

tempo de contato de 2 h. A Figura 8 ilustra os erlenmeyers ja posicionados na mesa agitadora.

Figura 8 — Representacao do sistema utilizado no ensaio de isoterma de equilibrio

- Mesa Agitadora Orbital
Ty B

Fonte: Proprio autor (2018)
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4.4.8 ENSAIO EM MODO DINAMICO EM LEITO FIXO

Nesse experimento, dois tipos de recheios foram analisados. Na primeira, a coluna foi
completamente preenchida com carvao de caroco de agai, ja na segunda, a coluna foi recheada
com carvao e esferas de vidro em propor¢ao de 1:1 em massa. Apds a preparacao da coluna de
leito fixo, conectou-se a bomba peristaltica através de mangueiras, bem como a uma area de
coleta. A bomba, entdo, escoou a solugdo de SDS diretamente para o leito fixo. O recheio da
coluna serviu para adsorver a solu¢do. Posteriormente, a solugdo, apds passar pelo leito fixo
com recheio de carvao, foi coletada para a analise no condutivimetro e pH-metro. A Figura 9
representa o sistema utilizado durante o ensaio de leito fixo para coluna recheada com carvao

e esferas de vidro em proporcao de 1:1 em massa.

Figura 9 — Representacao do sistema experimental para ensaio em leito fixo
: "

L

Fonte: Proprio autor (2018)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise do preparo do carvao de caroco de acai

Durante a preparagdo e baseado na caracteristica fisica do carvao, foi verificado a
importancia da purifica¢do desse material, visando o aproveitamento total de suas propriedades,
mediante remocao de sujeiras ou residuos presentes na superficie do caroco de acai e a saida da
agua adsorvida na superficie, bem como de compostos volateis presentes no material estudado.
Ja na etapa de calcinagdo, foram empregadas duas temperaturas, sendo 350°C e 400°C. A partir
de andlises posteriores realizadas em ambas as amostras, verificou-se que os carvoes preparados
em maior temperatura apresentaram mais falhas em sua estrutura, propiciando o aparecimento
de pequenos sulcos em diversos carogos carbonizados, responsaveis por diminuir a sua
resisténcia a compressdo e tornar o material mais fragil. Esta problematica dificulta a aplicagao
desse carvao no processo, primeiramente devido a formagao de pd, causada pela compactagao
do leito e, segundamente, a reducdo da porosidade do leito, provocada pelo arraste do material
particulado. A Figura 10 ilustra o carvao empregado no processo, cujo diametro ¢ de 1,18 mm.

Além disso, o carvdo sem fibras, apesar de apresentar-se com maior area superficial,
possui como desvantagem a remocao da fibra, pois essa retirada nao se da através de processos
mecanicos, fazendo-se necessario um esfor¢o manual dispendioso e com elevada demanda de
tempo para sua execugao satisfatoria, ndo sendo vidvel para aplicagdes em larga escala. Desse
modo, o carvao calcinado a temperatura de 350°C e com fibras foi o selecionado para ser
utilizado no projeto de adsor¢do em leito fixo e, posteriormente, submetido as caracterizagdes

necessarias.

Figura 10 — Carvao de caroco de acai a 350°C

Fonte: Proprio autor (2018).
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5.2 Estudo dos parametros fisicos do sistema

Em relacdo aos parametros fisicos do sistema, os resultados encontram-se expostos
na Tabela 4. E importante ressaltar que a densidade das fibras é bem reduzida, diferente do
observado para o carogo revestido por fibras, cuja densidade é proéxima de um. Como
consequéncia, a quantidade de massa requerida para preencher o leito ¢ pequena e a porosidade
do leito ¢ baixa, o que afeta diretamente a velocidade intersticial do fluido no sistema, parametro
importante no processo de adsor¢do. Os valores organizados na Tabela 4 expressam os

resultados obtidos a partir de uma coluna completamente recheada com carvao ndo ativado.

Tabela 4: Parametros fisicos do sistema experimental

Parametro Valor
Didmetro da coluna, D (cm) 1
Comprimento da coluna, L (cm) 30

Comprimento util da coluna Ly (cm) 29,5
Area da coluna (cm?) 0,7854
Volume da coluna (cm’) 22,93
Massa de adsorvente na coluna (g) 9,041
Densidade aparente, ps (g/cm’) 0,206
Densidade de empacotamento, pg (gm/cm’) 0,182
Volume de particulas, V,, (cm’) 18,925

Porosidade do leito, € 0,12

Fonte: Proprio autor (2018).

5.3 Analise do tempo de contato em leito fixo

Quanto ao tempo de preenchimento, os testes para a coluna em diferentes condigdes
através de variadas velocidades de rotagdo, realizados em duplicata, tiveram como resultado a
montagem das Tabelas 5, 6 e 7, bem como a plotagem dos graficos de tempo de enchimento vs.
vazao da solugdo (Figuras 11, 12 e 13). Observa-se que o desvio entre os pontos € bem reduzido,
variando em torno de poucos segundos, muito por conta de bolhas no equipamento ou
deformacdo gradual da mangueira, provocada pelo alongamento devido ao movimento da
bomba.

Os graficos também demonstram um comportamento semelhante a curva de calibragao
da bomba, o que era esperado devido a condi¢ao de preenchimento da coluna nao alterar a vazao
do sistema e/ou diminuir a velocidade de deslocamento do fluido.

A partir de andlises dos graficos ¢ possivel observar que o perfil das curvas obtidas ¢

bem semelhante. No que se refere a vazao de 0,040 ml/s, o tempo de contato para o leito
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completamente vazio contabilizou uma média de aproximadamente 500 s. Ja o tempo de contato
para o leito totalmente recheado somente com esferas de vidro foi de exatamente 256,2 s. E,
por ultimo, o tempo de contato para o leito recheado com carvao e esferas de vidro em
proporcao de 1:1 em massa, apresentou uma média de 386,4 s. Esses tempos indicam que as
esferas de vidro apresentam menor resisténcia ao escoamento da solugdo, além de o volume
livre para o liquido ocupar ser menor, fazendo com que esse tempo de enchimento seja mais
rapido quando em comparag@o com os outros. Ademais, o tempo de preenchimento para o leito
recheado com carvao e esferas de vidro indica que o carvao constitui um material mais poroso
do que as esferas, influenciando assim, na sua média. A mesma andlise vale para todos os outros
valores de vazdo utilizados, tendo em vista que ¢ possivel observar um comportamento

semelhante nos graficos obtidos.

5.3.1. LEITO TOTALMENTE VAZIO

Tabela 5: Andlise empirica do tempo de preenchimento para o leito vazio

Vazio 0,040 (mls)y 0,065 (mlis) 0,087 (ml/s) 0,110 (ml/s)

Tempo
T1 (s) 501,6 312,6 214,8 187,2
T2 (s) 496,2 312,6 214,2 187,2
Média 498,9 312,6 214,5 187,2

Fonte: Proprio autor (2018).

Figura 11 — Vazao em fun¢do do tempo de preenchimento para leito vazio
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Fonte: Proprio autor (2018).
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5.3.2 LEITO COMPLETAMENTE PREENCHIDO COM CARVAO SEM ATIVACAO E
ESFERAS DE VIDRO EM PROPORCAO DE 1:1 EM MASSA

Tabela 6: Analise empirica do tempo de preenchimento para leito em propor¢do de 1:1

Vazio 0,040 (ml/s) 0,065 (ml/s) 0,087 (ml/s) 0,110 (ml/s)

Tempo

T1 (s) 387,6 2544 183,0 133.,8
T2 (s) 385,2 257,9 185,4 136,7
Média 386.,4 256,1 184,2 135,2

Fonte: Proprio autor (2018).

Figura 12 — Vazdo em fun¢do do tempo de preenchimento para leito em proporgao 1:1
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Fonte: Proprio autor (2018).

5.3.3 LEITO COMPLETAMENTE PREENCHIDO COM ESFERAS DE VIDRO

Tabela 7: Andlise empirica do tempo de preenchimento para leito com esferas de vidro

Vazio 0,040 (ml/s) 0,065 (ml/s) 0,087 (ml/s) 0,110 (ml/s)

Tempo
T1 (s) 261,6 154,2 128,4 87,6
T2 (s) 250,8 180,0 127,2 87,6
Média 256,2 167,1 127,8 87,6

Fonte: Proprio autor (2018).
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Figura 13 — Vazdo em fung¢do do tempo de preenchimento para leito com esferas de vidro
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Fonte: Proprio autor (2018).

5.4 Analise do pH de ponto de carga zero (pHpcz)

A avaliagdo do ponto de carga zero de um determinado compdsito € necessario quando
se quer estudar os fendmenos de superficie que envolvem a adsor¢do, pois fornece
conhecimentos vitais sobre o comportamento de cargas existentes nas superficies dos
adsorventes em fun¢do do pH do meio, bem como o grau de ionizacao das espécies do adsorvato
(BARBOSA, 2013). Esse pardmetro pode ser uma condi¢do importante quando levado em
consideragdo o tipo de adsorvato a ser trabalhado, devido ao fato de que alteragdes no pH do
meio podem afetar positivamente o fendmeno da adsor¢do. A Figura 14 mostra o grafico de

ApH, que ¢ obtido através da diferenca entre 0 pHinicial € 0 pHfinat €m funcdo do pHinicial-

Figura 14 — Analise do pH de ponto de carga zero
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Fonte: Proprio autor (2018).
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A partir do pHpcz obtido, de aproximadamente 3,60, observa-se a formacdo de uma
crescente curva ascendente, que atinge o seu apice em um pH proximo a 7. Abaixo do pH de
ponto de carga zero, a superficie encontra-se carregada positivamente, o que favorece a
adsor¢ao de anions e, acima deste valor, a carga superficial ¢ negativa, o que promove a atragao
por compostos catidnicos (GOMES, NASCIMENTO & SILVA, 2016). Desta forma, ¢ possivel
constatar que a adsor¢do do dodecil sulfato sdédico, um tensoativo anidnico, se dd em pH abaixo
do pHpcz, pois nessa faixa de pH tem-se que as interagdes entre o tensoativo e o carvao de
caroco de acai podem estar sendo favorecidas pela contribuicdo dos grupamentos protonados

do meio.
5.5 Titulacio de grupos acidos e basicos através do método de Boehm

O procedimento de titulacdo foi executado para analisar quantitativamente os
grupamentos acidos e basicos incorporados na superficie do material. Os resultados obtidos por
meio da utilizagdo da metodologia de Boehm para a determina¢dao de grupos superficiais do

CCA ¢ apresentado na Tabela 8.

Tabela 8: Analise quantitativa dos grupos superficiais presentes no CCA

. . Concentracio
Grupos superficiais mmol/g o,
Carboxilicos 0 0
Lactonicos 2,93 42,10
Fenolicos 4,03 57,90
Basicos 0 0

Fonte: Proprio autor (2018).

Todos os grupamentos acidos normalmente encontrados em carvdes ativados, com
excecdo dos grupos carboxilicos, também se fazem presentes no carvao empregado no projeto.
E observado que os grupos fendlicos correspondem a maior parte dos grupos superficiais,
contabilizando mais de 50% do total. Os grupos lactonicos também apresentam um percentual
elevado, correspondendo a 42%. Outros grupos ndo tiveram quantidade analitica detectada.

Na literatura, geralmente os grupos de maior concentracdo sdo os fenolicos e
lactonicos (BARBOSA, 2013). Ambos os grupos sdao considerados relativamente fracos e se
dissociam em valores de pH mais altos do que os grupamentos de 4cidos carboxilicos. Estes,

quando presentes em concentragdes elevadas, em comparacao com os outros grupos funcionais,
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melhoram o processo de adsor¢do, principalmente se o pH de trabalho estiver situado na faixa

acida, que favorece a protonagao desses grupos (TSANG et al., 2007).
5.6 Avaliacao do potencial de limpeza do carvao nao ativado em leito fixo

Para esse estudo, foi utilizado um carvao nao ativado de carogo de acgai nao lavado,
com intuito de verificar o perfil de limpeza da amostra de carvao perante um fluxo de agua, a
fim de analisar a condutividade e eficiéncia de limpeza em comparacdo ao método de
tratamento convencional. A vantagem seria de diminuir o volume de agua utilizado durante a
pratica de limpeza, além de tentar reduzir o tempo operacional. A Figura 15 ilustra o

comportamento dos graficos obtidos através das analises.

Figura 15 - Anélise da capacidade de limpeza para diferentes alturas de carvao
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Fonte: Proprio autor (2018).

O primeiro grafico ¢ referente ao leito completamente preenchido de carvdo sem
ativagdo (CSA), ja a segunda imagem caracteriza o perfil obtido através de uma coluna
preenchida com carvdo ndo ativado e esferas de vidro em propor¢do de 1:1. A partir desses
graficos € possivel observar que os dois sistemas apresentam comportamentos similares, sendo
que na faixa com maior concentragdo de carvao, o sistema se inicia com uma elevada
condutividade, que, ao longo do tempo, tende a reduzir e parece comegar a se estabilizar
préoximo ao tempo final de contato. Percebe-se que uma alta carga de eletrolitos ¢ rapidamente
eliminada do carvao, assim como uma pequena carga de eletrolitos presentes no carvao tende a
demandar mais tempo para deixar o sistema, mesmo apos uma hora e meia de contato. Tendo
em vista que a faixa de uso para o SDS deve ser baixa, pode ser considerado o uso de diferentes
vazoes visando a remog¢do dessas impurezas, avaliando também a existéncia de caminhos

preferenciais no sistema, a fim de melhorar sua eficiéncia.



30

Além disso, analisou-se uma metodologia complementar, baseada em um carvao que
foi purificado com 4gua destilada em um processo de batelada e, em seguida, submetido a uma
lavagem para posterior avaliagdo da remocdo de impurezas residuais, através de um sistema
misto composto por 2/3 de carvao sem ativacdo e 1/3 de esferas de vidro, cujos resultados sao

caracterizados pela Figura 16.

Figura 16 — Analise da capacidade de limpeza para carvao pré-lavado
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Fonte: Proprio autor (2018).

E possivel verificar que a concentragdo de impurezas reduz rapidamente e apresenta
decaimento continuo até o tempo final de contato, sendo esta faixa mais proéxima de 0. Esse
comportamento encontra-se dentro do esperado para um carvao cuja finalidade ¢ o tratamento
de efluentes de tensoativos, tendo em vista o carater das analises a serem realizadas. Além disso,
objetivando diminuir o tempo de contato para que a operacdo se torne mais econdmica, ¢
possivel observar, ao analisar os trés graficos obtidos, que a condutividade se torna mais estavel
a partir dos 40 minutos de execucdo dos ensaios, o que pode fazer com que o tempo de operagao

seja menor, nao sendo necessario alcangar os 90 minutos pré-estabelecidos.

5.7 Perfil de saturacao do leito para diferentes recheios

Em um sistema de leito fixo, além das caracteristicas de avalia¢ao do perfil da vazao,
o comportamento do recheio ¢ determinante para a efetividade do processo de adsorg¢ao do
efluente de interesse, pois esse fenomeno ¢ afetado diretamente pelos sitios ativos presentes no
adsorvente. Desse modo, foi analisado o perfil de saturacdo através do pH da solu¢do (Figura

17), como forma de determinar o modelo da curva de ruptura. Inicialmente, com a adsorc¢ao das
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moléculas no adsorvente e eventual arraste de eletrdlitos dos sitios ativos, a solu¢do assume um
perfil inicial em funcdo do adsorvente e, a medida em que o leito sofre saturagdo, o
comportamento do perfil do pH tende a relacionar-se ao pH da amostra de tensoativo, no caso

SDS, até atingir um patamar de estabilidade por meio do pH inicial do efluente analisado.

Figura 17 — Anélise do pH para coluna com diferentes recheios
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Fonte: Proprio autor (2018).

A analise do carvao sem ativacdo foi realizada a partir de uma coluna completamente
recheada apenas com carvao, enquanto que para o recheio misto de esferas de vidro e CSA foi
dividido em funcao da altura de ambas, sendo a metade inferior da coluna destinada ao carvao
¢ a metade superior para as esferas de vidro. Os resultados obtidos demonstram que, a partir do
ponto "zero", sendo este o primeiro minuto de coleta da solucao, tem-se que ambas as situagoes
apresentam um perfil de crescimento do pH, tendendo a saturagao ao final do tempo de contato.

E possivel observar alguns pontos de dispersdo, mas que naturalmente se ajustam a fim de
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construir um comportamento caracteristico da curva de pH. Além disso, haja vista que a solug¢ao
de tensoativo possui pH em torno de 7,4, conforme mensurado anteriormente, faz-se necessario
um maior tempo de contato para consolidar a curva de saturagao.

Verifica-se também que o ponto inicial de cada curva difere na escala de pH, o que
pode ser explicado devido a maior presenca de carvdo, que através de suas caracteristicas
quimicas € constatado que apresenta em sua composi¢cdo compostos mais acidos, conferindo a
solu¢do um pH inicialmente mais baixo. As esferas de vidro também possuem menor poder de
adsor¢do, por conta da transferéncia de massa se dar principalmente através de adsorgao fisica,
fenomeno dotado de menor intensidade, o que pode fazer com que a solucdo seja menos
adsorvida ao longo da coluna. Ou seja, observa-se que a coluna que possui maior altura de

carvao tem seu processo de adsor¢ao favorecido.

5.8 Determinacio da curva de calibracio do sistema

A construgdo da curva de calibragdo faz-se necessaria a fim de estudar as
caracteristicas da adsorc¢ao do tensoativo anidnico perante o adsorvente empregado, bem como
auxiliar na determinagdo das concentracdes finais das solugdes empregadas nos experimentos.
Por meio da andlise condutivimétrica, foi possivel construir o grafico dos valores de

condutividade obtidos vs. concentragdes (Figura 18), através do software Origin 8.

Figura 18 - Curva de calibragio do sistema
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Fonte: Proprio autor (2018).
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A Equacdo 5 representa a equagdo de ajuste dos dados e foi utilizada para defini¢do
das concentracdes finais das amostras coletadas durante a realizagdo dos experimentos, onde y

representa os valores de condutividade e x, as concentragdes.

y = 0,987x + 4,5867 (5)

Conforme citado em Vicente et al. (2004), para baixas concentragdes de SDS ¢
possivel obter um perfil linear de coeficiente de regressao satisfatorio, com valores superiores
a 0,99, o que indica que o ajuste possui alta qualidade. Sendo assim, foram utilizadas soluc¢des

de surfactante com baixas concentragdes, a fim de gerar um perfil com boa faixa de linearidade.

5.9 Analise da cinética de equilibrio em func¢io das concentrac¢des de contaminante

A eficiéncia da remocdo do tensoativo foi avaliada a partir da andlise das
concentragdes por meio de medigdes da condutividade. Esse parametro foi obtido através dos
valores de condutividade que, posteriormente, puderam ser convertidos para concentragao
molar, através da curva de calibrag¢do do sistema. Durante os ensaios de adsor¢do que se dd no
tempo de contato pré-determinado, observa-se que o sistema tende a uma queda na
condutividade, o que demonstra a adsor¢do das moléculas de tensoativos anidnicos presentes
nas amostras.

A avaliagdo da quantidade de surfactante adsorvida pelo carvao ndo-ativado ¢ estudada
através da concentragdo de adsorvente contabilizada no tempo final do experimento, bem como
na fase de equilibrio, e foi calculada a partir da Equagdo (6), apresentada em Gomes,
Nascimento & Silva (2016), onde q. ¢ o potencial de remog¢do (mmol de adsorvato/g de
adsorvente); C, e Cr sdo as concentracdes de soluto no tempo inicial e final do processo,
respectivamente (mmol/L); m ¢ a massa de adsorvente que corresponde a 0,4 g e V € o volume
de soluc¢do utilizado nos ensaios de adsorcdo, sendo de 0,1 L. No momento em que o equilibrio
de adsorcao ¢ alcancado, tem-se a concentragado final do soluto na solug¢ao Cr e a capacidade de

remocao do adsorvente g.. A Tabela 9 expressa os valores encontrados para esses parametros.

_ (Co—Cy)*V

Qe =——"— (6)

m



Tabela 9: Dados obtidos para os parametros de adsor¢ao

Amostras Condutividade Cs C,-Cs qe

(nS/cm) (mmol/L) (mmol/L) (mmol/g)
1 5,050 0,469402 0,030598 0,007649
2 5,467 0,891895 0,108105 0,027026
3 6,285 1,720669 0,279331 0,069833
4 7,036 2,481560 0,518440 0,129610
5 7,792 3,247518 0,752482 0,188121
6 8,501 3,965856 1,034144 0,258536

Fonte: Proprio autor (2018).
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A partir dos valores obtidos pela Equacao (6) e expressos na Tabela 9, foi possivel

plotar o grafico da isoterma de adsor¢@o experimental, expresso pela Figura 19.

Figura 19 - Avaliacdo do potencial de remog¢ao em funcdo da concentragdo
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Fonte: Proprio autor (2018).
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Através dos dados obtidos para as diferentes concentragdes empregadas na analise,

constata-se que o grafico ilustrado pela Figura 19 apresenta um perfil de comportamento

crescente, comprovando que o aumento das concentragdes nado alterou o perfil de adsor¢do, o

que torna possivel a utilizagao de concentragdes mais elevadas, tendo em vista que sera mantida

a capacidade de remogao do tensoativo pelo adsorvente.

O aumento da concentragao resulta em um aumento na eficiéncia da adsor¢ao, isso

porque com o aumento da concentragdo, mais espécies livres estardo distribuidas na superficie

do adsorvente para serem adsorvidas. J4 em baixas concentragdes existe uma grande quantidade
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de sitios disponiveis para a adsor¢do e poucas espécies livres de surfactante (GOMES,
NASCIMENTO & SILVA, 2016).

Além disso, a partir dos resultados obtidos, foi possivel analisar o potencial de
remocdo em bases percentuais, a fim de avaliar a adsor¢ao do sistema através da concentracao
de adsorvato que foi removida. A férmula empregada ¢ apresentada por Gomes, Nascimento &

Silva (2016) e caracteriza-se pela Equagao (7), a seguir.

(Co—Cf) * 100
CO

A (%) = (7

Através da capacidade de remogao do tensoativo contaminante na solugdo, comparou-
se esse desempenho em relagdo as diferentes concentracdes empregadas, a fim de verificar o
comportamento do sistema diante de uma maior disponibilidade de adsorvato no meio
proporcionada pela quantidade de sitios ativos presentes nas amostras. A partir desses
resultados, foi possivel plotar o grafico a seguir (Figura 20), que ilustra o perfil do potencial de

remocao (%) vs. concentragdes.

Figura 20 - Percentual das capacidades adsortivas das diferentes concentragdes do surfactante
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Fonte: Proprio autor (2018).

De posse do grafico acima, verificou-se que as maiores concentragdes empregadas no

estudo apresentaram melhor capacidade de remog¢do, com valores proximos a 20% de retirada
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do meio aquoso, o que indica que o adsorvente empregado pode ser utilizado a fim de remover
os surfactantes. Tendo em vista que as concentragdes encontram-se abaixo da concentragao
micelar critica, avaliada em 8,1 mmol/L (MORAES & REZENDE, 2004), o tensoativo existe
na forma de mondmeros, o que possibilita melhores potenciais de adsor¢do e remog¢ao & medida
em que a concentragdo aumenta.

E importante ressaltar que o carvdo ndo sofreu ativacio, o que sinaliza que esse
material ainda pode melhorar a sua capacidade adsortiva, a medida em que sofrer mudancas em
sua estrutura para acomodar macromoléculas, como os surfactantes. Além disso, a presenca de
grupamentos funcionais de carater negativo nos sitios ativos pode dificultar a adsor¢do em
baixas concentragdes devido a repulsdo entre as cargas, porém para que essa hipdtese seja
confirmada, faz-se necessario uma caracterizagao mais detalhada acerca do carvao de carogo

de agai.



37

6 CONCLUSAO

A contaminagdo das aguas vem sendo cada vez mais debatida na comunidade
cientifica, tendo em vista que ¢ um dos grandes problemas ambientais que assolam a sociedade
moderna. A fim de minimizar a polui¢do presente nas aguas superficiais, novas técnicas estao
sendo desenvolvidas. Nesse cendrio, a adsor¢do surge como uma boa alternativa para a
descontaminacao dos efluentes, devido ao seu baixo custo, alta eficiéncia e facilidade de
execugdo. Observa-se também que a utilizagdo do carvao produzido a partir do carocgo de agai
como adsorvente caracteriza-se como uma alternativa econdmica frente aos adsorventes
comerciais, além de ser um material renovavel e de facil obtengdo, pois existe em abundancia
nas regides Norte e Nordeste do Brasil. A relevancia da pesquisa se dd ao promover um destino
sustentavel aos residuos gerados a partir do processamento da polpa do agai, bem como auxiliar
na descontaminacgdo das dguas, um recurso essencial para a manuten¢do da vida humana. A
partir das analises realizadas ao longo do presente estudo, observa-se que os resultados obtidos
sdo satisfatorios perante o objetivo proposto, tendo em vista que o carvao de carogo de acai
apresentou um percentual de remogao de surfactantes de até 20%, o que enfatiza a possibilidade
desse material ser utilizado como adsorvente em leito fixo empacotado, visando o tratamento
de efluentes. Além disso, em um estudo realizado por Oliveira (2003), no qual foi utilizado um
leito recheado com bagaco de cana de actigar objetivando a adsor¢ao do corante remazol black
B em solugdes com concentragdes iniciais variando de 5 a 50 mg/l, o leito apresentou um
potencial de remog¢do de até 0,7 mg/g. Ja nos ensaios realizados por Gomes, Nascimento &
Silva (2016), em que o recheio da coluna consistia em farinha do mesocarpo do babagu in natura
e a solugdo utilizada foi de dodecil benzeno sulfato de sddio (SDBS) com concentragdes de 0,5
a 3,5 mmol/l, o leito fixo apresentou um potencial de remocgao de até 5,5 mmol/g. Ao comparar
os resultados obtidos a partir dos ensaios realizados com outros encontrados na literatura, ¢
possivel inferir que o carvao de carogo de agai apresenta um bom potencial de adsor¢ao, porém
sua capacidade adsortiva poderia ser ainda mais eficiente, tendo em vista que alguns processos

quimicos podem melhorar a sua performance, como o processo de ativagao.
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