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RESUMO

A qualidade da 4gua potédvel tem vindo a demonstrar elevada importancia para a existéncia
humana e n3o pode ser subestimada, pois sem esta, a sobrevivéncia serd praticamente
impossivel ou dificil. No entanto, a boa qualidade de dgua potdvel estd a ser afetada,
principalmente pela descarga de efluentes contendo contaminantes emergentes como o Dodecil
Sulfonato de Sédio. Este € o principal componente da maioria dos produtos de limpeza, presente
em produtos como detergentes para lavar louca, shampoos, pastas de dente, sabao para lavar
roupa, entre outros € que constantemente estao no nosso dia-a-dia. O processo de adsor¢do com
carvao ativado € considerado competitivo e versatil no tratamento de dguas, no entanto, este
tem um elevado custo, por isso a procura de adsorventes alternativos mais baratos tem
aumentado. O principal objetivo desta pesquisa foi a avaliar o comportamento do avaliar o
comportamento do carvao vegetal de acai (Euterpe oleracea) no processo de adsorcdo do
surfactante Dodecil Sulfato de Sédio (SDS), em solugdo aquosa, por processo de adsorcdo em
bancada. Através de medidas de condutividade elétrica e pH foram determinadas a
Concentracdo Micelar Critica do Dodecil Sulfato de Sédio (SDS), o pHpcz € estudos sobre a
cinética de equilibrio. A partir dos resultados foi possivel definir a viabilidade do uso do carvao
de acai no processo de adsorcdo do Dodecil Sulfato de Sédio (SDS), nas condicdes

estabelecidas de concentracdo para o surfactante.

Palavras-chave: Acai. Carvao. Cinética. Dodecil Sulfato de Sddio. Leito Fixo.
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ABSTRACT
The quality of drinking water has been showing high importance for human existence and
cannot be underestimated, because without it, survival will be practically impossible or
difficult. However, the good quality of drinking water is being affected, mainly by the discharge
of effluents containing emerging contaminants such as Dodecyl Sulfonate Sodium. This is the
main component of most cleaning products, present in products such as dishwashing detergents,
shampoos, toothpaste, laundry soap, among others and which are constantly in our daily lives.
The adsorption process with activated carbon is considered competitive and versatile in water
treatment, however, it has a high cost, so the demand for cheaper alternative adsorbents has
increased. The main objective of this research was to evaluate the behavior of evaluating the
behavior of acai charcoal (Euterpe oleracea) in the adsorption process of the surfactant Dodecyl
Sulfate Sodium (SDS), in aqueous solution, by bench adsorption process. Through
measurements of electrical conductivity and pH, the Critical Micellar Concentration of Sodium
Dodecyl Sulfate (SDS), the pHpcz and studies on the equilibrium kinetics were determined.
From the results it was possible to define the viability of using acai charcoal in the adsorption
process of Sodium Dodecyl Sulfate (SDS), under the established concentration conditions for

the surfactant.

Keywords: Kinetics. Dodecyl Sodium Sulfate. Fixed Bed. Coal. Agai
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1 INTRODUCAO

A contaminagdo das dguas naturais € um dos grandes problemas sociais, que gera
preocupacio constante e conduz a elaboracdo de novas normas e regimentos que estabelecam
limites na descarga de contaminantes, a fim de minimizar o impacto ambiental (KUNZ, 2002).
Uma considerdvel quantidade de surfactante é liberada no ambiente, causando problemas de
poluicdo, principalmente em cidades cortadas por rios, onde as pessoas utilizam a dgua para
lavar roupa, louca e veiculos (BEZERRA, 2012). Estes surfactantes sdo responsaveis por causar
espuma nos rios e superficie das dguas, reduzindo a dissolu¢do do oxigénio na dgua e causando
riscos ambientais para organismos aquaticos (EICHHORN, 2002 apud TAFFAREL, 2010).

Por terem origem sintética e estruturas moleculares aromdticas complexas, 0s
corantes, assim como os tensoativos, se tornam mais estaveis nas condicdes ambientais, sob 0s
efeitos da luz, pH e ataque microbiolégico e tém maior dificuldade de biodegradagdao
(GULNAZ et al., 2006; FU & VIRARAGHEVAN, 2001). Por conta disso, o tratamento destas
espécies contaminantes, através da aplicacdo de tratamentos biol6gicos ou tradicionais, como
o lado ativado ou biodigestores tornam-se pouco eficientes para a remog¢do das espécies nos
efluentes. Além disso, o uso de membranas (nanofiltracdo e osmose reversa) ¢ avaliado com
uma boa proposta para minimizacdo de residuos nos efluentes, pois a técnica consiste na
separacdo efetiva de moléculas com dimensao suficientemente grande para serem separadas do
meio aquoso, tornando rdpido e satisfatério o tratamento de grandes volumes de rejeito. No
entanto o custo € alto e a limpeza das membranas € complexa (ANJANEYULU et al., 2005;
GUARANTINI & ZANONI, 2000).

Para as industrias, a busca de novas tecnologias encontra-se na necessidade de
processos mais eficientes na remog¢do dos contaminantes, processos menos onerosos de menor
custo de instalagcdo e operacdo, unidades mais compactas que operem com maior flexibilidade
e com bom desempenho na remocao dos compostos téxicos (GUELLI U. DE SOUZA et al.,
2008).

Diversos estudos vém sendo desenvolvidos, na tentativa de solucionar esses
problemas de poluicdo aqudtica. A adsorcdo em carvao ativado € um dos processos de
tratamento que vem sendo amplamente estudado e tem demonstrado ser uma boa alternativa
para a remocdo de compostos recalcitrantes (BORBA, 2006). As suas vantagens envolvem o
baixo custo de implantagdo e a facilidade na sua operagdo frente aos demais métodos, além de
apresentar elevada eficiéncia em muitos sistemas (RIVERA-UTRILLA et al., 2013, FAUZIAH;
DRAMAN; MOHD, 2015).
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Em processos industriais, a adsor¢do geralmente é conduzida de forma continua em
uma coluna de leito fixo. O efluente a ser tratado atravessa o leito que contém o adsorvente com
velocidade constante, permitindo que as particulas sélidas de carvao adsorvam os componentes
presentes na fase fluida (GEANKOPLIS, 1993). Neste sentido, a conducdo de testes rapidos de
coluna em pequena escala € importante para compreender a dinAmica de adsorcao do poluente
e possibilitar a sua aplicacio em escala real (GARCIA-MATEOS et al. 2015, NGUYEN et al.
2011).

No Estado do Maranhdo, o Acgai possui grande importancia econdmica e nutricional.
Além disso, constitui-se como fonte de renda para muitos comerciantes e familias extrativistas.
Apesar de ser uma fonte de material lignocelulésico renovdvel, o acai representa, atualmente,
um grave problema de limpeza publica devido a grande quantidade de residuo constituidos
basicamente de fibras e caroco. (ROGEZ, 2000; RODRIGUES et al., 2006).

Devido o grande consumo de acgai nas regides de producdo, e atualmente em nivel
nacional, muitas pesquisas t€m sido feitas sobre a polpa do agai, mas raros os trabalhos em
énfase nos residuos (fibra, caroco, etc.). O descarte é comumente feito em vias publicas,
terrenos baldios ou lixdes a céu aberto, sem nenhum tratamento. Os caro¢os sdo amontoados
em locais inadequados tais como feiras livres, cal¢adas, sem nenhum tipo de aproveitamento
previsto, sendo normalmente considerado “lixo”.

Diferentes métodos tém sido investigados para a utilizacdo do residuo da extracdo
da polpa de acgai, como a sua utilizacdo para geracdo de energia (REIS et al., 2002;
RODRIGUES et al., 2002), para produgdo de adubo (TEIXEIRA et al., 2004) e para extragdo
de antioxidante.

Entretanto, sua caracterizacao fisica e quimica, e a forma para sua reutilizacao ainda
ndo foram bem definidas. Nesse sentido, o aproveitamento dos residuos da extracdo da polpa
de acaf como recheio em colunas de leito fixo no tratamento de efluentes daria uma destinacao
final conveniente, bem como, fecharia o ciclo de vida do produto de maneira sustentivel e
ambientalmente correta.

Neste trabalho foi analisada a cinética da reacdo de adsor¢dao do SDS pelo carvdo do

carogo de agai, para o tratamento de dguas residuais com excesso de célcio.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o comportamento do carvao vegetal de acai (Euterpe oleracea) no processo de

adsor¢do do surfactante Dodecil Sulfato de Sédio (SDS).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Obter o carvao vegetal de acai em diferentes temperaturas;

. Determinar a Concentracao Micelar Critica do surfactante SDS;

. Avaliar a cinética de equilibrio na adsor¢do do surfactante SDS frente ao carvao vegetal
de acat;

. Avaliar o pH ponto de carga zero do carvao vegetal de acai;

. Avaliar o Potencial de remocao do surfactante em diferentes concentragdes de SDS.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O CAROCO DE ACAf

O acai é uma fruta de elevado valor socioecondmico para a populacdo amazonica e é
produzido por uma palmeira conhecida como acaizeiro (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-purpura
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, Maranhdo
e Amapd, 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 alimenta¢do, como remédio — vermifugos, como ra¢do animal, como adubo orgénico,
etc. A Figura 1, descreve as diversas aplicacOes 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).

MICROFIBRAS |—{ COSMETICOS

B5%
IND. AUTOMOBILISTICAS,
CAROCOS | —» FIBRAS ISOLANTE ACUSTICO,
PLACAS, XAXIM, ETC,
ACAI AMENDOA [ A4 PANIFICACAO
FRUTO | |
MADURO | TORREFAGAO
— CONSUMIDOR
15% — RACAO
o POLPA — — GELEIA
— FITOTERAPICO
—  SORVETE
1 OUTROS

Figura 1 — Fluxograma acercadas diversas aplica¢des do fruto do agaizeiro

Fonte: Costa (2014)



Em meio a esse contexto, observa-se que o caroco de acai € considerado como o
principal subproduto do processamento do fruto para a obtencdo da polpa. (CORDEIRO et al.,
2017). O carogo constitui aproximadamente 83% do fruto e é formado por um pequeno
endosperma sélido ligado a um tegumento que na maturidade ¢ rico em celulose,
hemicelulose 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 2 representa o caroco

de acaf antes da extracdo da sua polpa.

Figura 2 — Representagdo do carogo de acai antes da extracdo da polpa

Fonte: Revista Globo Rural
3.1.1 Descarte inadequado de residuos de carocos do acai

A Politica Nacional de Residuos (BRASIL, 2010) determina que todos os residuos
devem possuir um destino ambientalmente adequado. Algumas maneiras de evitar danos a
saude 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
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quando reagidos com outros elementos (CORDEIRO et al., 2017). Além disso, esse carogo é
um material de dificil decomposi¢do, por apresentar um alto teor de lignina, variando de 11,5 a
24% (PEREIRA & RODRIGUES, 2013).

Uma possivel solucdo para essa problemdtica seria o desenvolvimento de projetos que
promovessem o beneficiamento do caro¢o 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 aplicacdes, tais como
geracdo de energia elétrica, mecanica e gas combustivel (CORDEIRO et al., 2017).

Além disso, o elevado potencial calorifico que o carogo de acai possui reforca a sua
utilidade para a geracdo de energias diversas. Estudos comprovam que a poténcia calorifica do
carogo no processo de combustdo figura em torno de 4.500 Kcal/Kg. A composicdo quimica
desse subproduto também apresenta uma alta quantidade de celulose, lignina e um baixo teor
de cinza e umidade, que enfatizam a sua possivel aplicac@o 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 agai.

Tabela 1: Composi¢do quimica do carogo de agai

Umidade 9,60%
Extrato estéreo 3,01%
Extrato alcoolico 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)
3.1.2  Processo de calcina¢ao do caroco de acai

Os materiais lignoceluldsicos possuem biopolimeros em sua composi¢do, que
consistem em vérios 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 lignocelulésicos em outros tipos de quimicos € através da pirdlise. Esse processo
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consiste, basicamente, na degradacdo de materiais macromoleculares a partir do calor e em
auséncia de oxigénio. Durante a pirélise ocorrem reagdes primdrias e secundarias (MEIER &
FAIX, 1999). Esse fendmeno também pode ser chamado de termdlise ou craqueamento térmico
e é especialmente adequado para a reciclagem quimica de residuos. A Figura 3 ilustra um

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

Residuos Gas de Sintese de MPC 4 ;m,d‘f“’s \
C.H O (médio poder calorifero) :ijlric:s/
. CO, Hz, CHg, C2-Cs.
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Figura 3 — Esquema de um processo de pirdlise aplicado a biomassa

Fonte: Paradela (2012)

O termo pirdlise € responsdvel 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 é capaz de sofrer decomposi¢ao, originando trés
diferentes fases. A primeira fase € a sélida, 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 presenga de oxigénio,
sendo que a introducdo 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 fracdo sélida 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 arométicos e alifaticos oxigenados. De
modo geral, essa fracdo liquida € caracterizada por hidrocarbonetos que possuem um importante

conteddo energético, podendo ser aproveitada em camaras de combustdo, motores a diesel e



turbinas (SANTOS, 2017). Além disso, a fracdo gasosa também é combustivel, sendo
constituida, em sua maior parte, por hidrocarbonetos (LORA, 2012).

No processo de pirdlise do caroco de acai, a hemicelulose € o primeiro componente a
sofrer decomposi¢do, geralmente entre 200 e 260°C. Essa decomposicao produz dcido acético,
furfural e furano. J4 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 dltimo, tem-se a fragcdo mais pesada do bio-6leo, sendo o
ultimo componente a se degradar, em temperaturas que podem ir de 280 a 500°C.

Essa ultima degradacdo é capaz de produzir fenol e seus derivados, como catecol,
resorcinol, hidroquinona, guaiacol, eugenol, siringol, cresol, dimetilfenol e trimetil fenol, além
de produtos oligoméricos, principalmente em que o anel benz€nico se polimeriza, como
naftaleno, antraceno e bifenilo (SANTOS, 2017). A Figura .4 apresenta um resumo esquematico
acerca dos principais componentes da biomassa lignoceluldsica e suas transformacgdes mediante

tratamento térmico.

» Levoglicosano e outros

Celulose

»  Glicolaldeido

Acido acético e formico

A\ A 4

Hemicelulose

Furfural e produtos resinosos
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Y

Lignina

Carvao
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Figura 4 - Principais componentes da biomassa lignocelulésica e suas transformacdes mediante
tratamento térmico.

Fonte: Diniz, 2005



32 O DODECIL SULFATO DE SODIO (SDS)

O dodecil sulfato de sédio (SDS) € um composto anidnico sintético que possui uma
cadeira de hidrocarbonetos simples, como ilustra a Figura 5. Essa substancia é bastante utilizada
em industrias de produtos de limpeza, bem como na producido de produtos como papel e

polimeros (ARAUJO, 2016).

O
O\\//
O O Na'

H4C

Figura 5 — Representacdo da estrutura molecular do dodecil sulfato de sédio

Fonte: Aratjo (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 porcao hidrofilica ou polar, denominada
cabeca, e uma cadeia hidrofobica ou apolar, a qual ¢ referida como cauda (GOMES,
NASCIMENTO & SILVA, 2016).

A presenca de duas regides distintas em uma mesma molécula é capaz de proporcionar
uma grande capacidade de adsor¢do, seja na sua interface ar-dgua ou 6leo-dgua, bem como na
superficie de s6lidos.

Devido as suas caracteristicas, essas substancias atuam como detergentes ou agentes
emulsificantes, encontrando um amplo campo de atuagao (PIRES, 2002). Nesse cendrio, uma
considerdvel quantidade de surfactantes € liberada no ambiente, causando, principalmente,
poluicdo aquadtica. Esses tensoativos provocam espumas nos rios e na superficie das dguas.
Como uma tentativa de mitigar esses problemas ambientais, a adsor¢do surgiu como uma

potencial opcao, tendo em vista o seu baixo custo e alta eficiéncia.
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3.3 CINETICA E EQUILIBRIO NO PROCESSO DE ADSORCAO

A crescente contaminacdo quimica da dgua 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 adsorcdo ganhou, nas tultimas
décadas, grande visibilidade como um processo de separagdo e purificacdo (NASCIMENTO et
al., 2014). Esse processo apresenta um elevado potencial de aplicagdo industrial para a remocao
ou separacdo de substancias poluentes, visando a reducdo dos impactos ambientais causados
por diversas indudstrias (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
operacdo de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido explora a capacidade de certos sélidos
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 termodinamicas, da superficie do
adsorvente e das interacOes entre adsorvente e adsorvato (CAMARA, 2014). Para que essa
operacdo seja realizada de forma satisfatoria, faz-se necessério 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 favordvel serd a adsorcdo
(NASCIMENTO et al., 2014). Tendo em vista que a capacidade adsortiva por unidade de area
€ baixa, ¢ importante utilizar adsorventes porosos, com grande drea 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 forcas atrativas de uma superficie sélida adjacente, faz-se necessario
enfatizar que essa superficie apresenta descontinuidades na estrutura do solido,
disponibilizando energias residuais que nao sdo contrabalanceadas pela vizinhanga presente no
corpo da estrutura. Essas forcas residuais sdo o que se conhece por interacdes de Van der Waals
(FONTAN, BONOMO & COIMBRA, 2016). Na maioria dos casos, o componente adsorvido
¢ preso forte o suficiente para permitir remog¢do completa deste componente do fluido e uma

pequena adsor¢ao de outros componentes (BARROS, 2018).
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Quando moléculas de uma fase fluida entram em contato com o sélido adsorvente, as
forcas de atracdo existentes entre o adsorvente e o adsorvato estimulam o acimulo deste na
superficie s6lida (FONTAN, BONOMO & COIMBRA, 2016). A atragao do so6lido por certos
tipos de moléculas ¢ tao intensa que praticamente todas as moléculas incidentes podem ficar
retidas até saturarem os sitios ativos ou até que as condicdes da superficie sofram alteracdes de
modo a reduzir essas forcas de atracdo (GOMIDE, 1988). A unido entre o adsorvente e 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¢do quimica e €
irreversivel, apresentando elevado interesse no que se refere a catdlise heterogénea. Por outro
lado, quando a unido entre o adsorvato e o adsorvente € fraca, o processo é chamado de
fisissor¢cdo ou adsorcdo fisica, podendo ser invertido com facilidade (RIBEIRO, 2016). A
Tabela 2 expde, de maneira resumida, as principais caracteristicas relacionadas aos fendmenos

de quimissorcao e fisissor¢do, que serdo melhor abordados posteriormente.

Tabela 2 - Principais caracteristicas relacionadas aos fendmenos de quimissor¢ao e fisissor¢ao

Adsorcao Fisica

Adsorcao Quimica

Causada por forgas eletrostaticas, como
de van der Walls

Causada por compartilhamento de
elétrons

N3do ha transferéncia de elétrons

Ha transferéncia de elétrons

Calor de adsorcdo = 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 aplicacdo de vacuo a temperatura de
adsor¢do

A camada adsorvida s6 € removida por
aplicacdo de vacuo e aquecimento a
temperatura acima a de adsorcao

Formacao de multicamada abaixo da
temperatura critica

Somente ha formacao de monocamadas

Acontece somente abaixo da temperatura
critica

Acontece também a altas temperaturas

Lenta ou rdpida Instantanea
Adsorvente quase nao € afetado Adsorvente altamente modificado na
superficie

Fonte: Clark (2010)
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 LOCAL DA PESQUISA

Os experimentos realizados no presente projeto foram executados no Laboratdrio de
Materiais e Engenharia de Processos - LaMEP/LEPEQ e Laboratério de Design Ceramico —
LDC/DEDET localizados na Universidade Federal do Maranhao.

4.2 MATERIAL ADSORVENTE

O material adsorvente (Figura 6) utilizado no processo de equilibrio na adsorcao do SDS
foi caroco de acgai. Esse material foi coletado na cidade de Morros, no estado do Maranhao,

logo ap6s o seu beneficiamento, garantindo que a matéria prima fosse de boa qualidade.

Figura 6 — Representac@o do caroco de acai com fibras utilizado no processo de equilibrio na adsor¢io do

SDS

43 OBTENCAO DO CARVAO VEGETAL DE ACAI

Foi pesado 1 kg de amostra de carocgo de acai que foi coletado ap6s o seu despolpamento.
A primeira etapa da limpeza do carogo in natura, foi a catagao das impurezas e sujidades, tendo
em vista a impossibilidade de peneiracao em funcio do tamanho das particulas. Em seguida foi
efetuada a lavagem para que se retirasse o excesso de borra remanescente. Foram efetuadas
quatro lavagens até que a dgua gerada estivesse limpida e obtivéssemos o caroco na forma
desejada. Apds este processo, o material foi levado a uma estufa para secagem em uma

temperatura de 100°C com duracdo de 3 horas.
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Em seguida, foi levado ao forno e submetido a uma calcinagdo, nas temperaturas 350°c
e 400 °C durante 3 horas e com taxa de aquecimento de 10°C por minuto. Depois, esse carvao
passou por uma maceracao em um cadinho, e peneirado até obter a granulometria de 1,18mm

e 2,36mm, sendo esse o material absorvente utilizados no estudo da cinética de equilibrio.

4.4 PREPARACAO DA SOLUCAO DE SDS

Para a realizacdo dos ensaios, foi utilizada uma solucdo aquosa de dodecil sulfato de
soédio (SDS) com concentragdo de 0,5ppm. O reagente utilizado foi da marca Merck Millipore,

nimero de catdlogo 817035, ndimero CAS 151-21-3 e massa molar de 288,37 g/mol.

4.5 DETERMINACAO DA CONDUTIVIDADE DA LAVAGEM DO CARVAO

Para a realizacdo do ensaio, foi pesado 5 gramas de carvao vegetal de acai com 1,18
mm e 2,36mm granulometria, apOs essa etapa, as amostras foram colocadas em béqueres
contendo 50 mL de 4gua destilada. Em seguida tais amostras foram levadas para um agitador
magnético, com agitacdo de 6rpm, e a cada 15 minutos era realizada as medidas de pH e
condutividade elétrica. O experimento teve duracdo de 120 minutos. Um pH-metro digital
WTW pH 3301, com exatiddo de + 0,003 pH, acoplado a eletrodo combinado de membrana de

vidro, foi utilizado para realizacdo das medicoes.

46  DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (PHpcz)

O ponto de carga zero foi determinado a partir da metodologia apresentada por Crispim
(2009), que empregou o método desenvolvido por Strelko e Malik (2002). O método consiste
em misturar as amostras de carvdo de vegetal de acai a 20 mL de solu¢do de NaCl 0,1 N e
mantidas, sob agitacdo, durante 24 horas, acrescentando gradualmente NaOH 0,1 N, de tal
modo que se obtenha uma sequéncia de valores de pH no intervalo de 2 a 11, com variacao de

uma unidade entre um valor e outro.

4.7 DETERMINACAO DE CONCENTRACAO MICELAR CRITICA E CURVA DE
CALIBRACAO

A determinacao da concentra¢io micelar critica (CMC) foi realizada através da técnica
desenvolvida por Rizzatti et al. (2009), onde foi utilizado o método de anélise condutivimétrica.
As medi¢des foram realizadas em um Condutivimetro portétil cuja unidade de medicdo €

puS/cm. A determinagdo da curva de calibragdo do SDS foi realizada através da técnica de
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andlise condutivimétrica, onde uma faixa de concentragdo de 0,5 a Sppm foi definida como base
das medidas de condutividade, onde foi avaliado o coeficiente de correlacdo da reta e o grau de

ajuste da mesma.

4.8 DETERMINACAO DA CINETICA DE EQUILIBRIO

Para o experimento de Cinética foi pesado 0,10 gramas de carvao vegetal de acai com
[,18mm e 2,36mm granulometria, apds a pesagem essas amostras foram colocadas em
béqueres contendo 50 mililitros de dgua destilada. Em seguida foi levado para um agitador
magnético, na rotagdo de 6rpm, e a cada 5 minutos foi medido o pH e a condutividade. O

experimento teve duragdo de 90 minutos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 ANALISE DO PREPARO DO CARVAO DE CAROCO DE ACAI

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
diminuiram sua resisténcia a compressao e tornar o material mais fragil.

Esta problematica dificulta a aplicacdo desse carvao no processo, primeiramente
devido a formagdo de po, causada pela compactacao do leito e, segundamente, a reducdo da
porosidade do leito, provocada pelo arraste do material particulado. A Figura 7 ilustra o carvao

vegetal de acai empregado no processo de adsorcao do SDS.

Figura 7 — Carvio vegetal de acaf obtido a 350°C (esquerda) e 400°C (direita)

5.2 ANALISE DA CONDUTIVIDADE DURANTE A LAVAGEM DO CARVAO
VEGETAL DE ACAI

A Andlise condutimétrica exige um alto grau de pureza das substancias analisadas,
pois a presenga de pequenas quantidades de eletrdlitos alheia a solucdo em estudo, poderd
contribuir para a mudanga significativa na condutividade, em virtude disso, realizou-se o
tratamento da amostra através da lavagem. (GOMES, NASCIMENTO & SILVA,2016). Na
Figura 8 e 9 sdo apresentadas o comportamento condutimétrico durante as lavagens do carvao

para as duas granulometrias escolhidas.
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Figura 8 — Comportamento da condutividade em func¢io do nimero de lavagens feitas em carvao

vegetal de acai com tamanho 1,18 mm.
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Figura 9 — Comportamento da condutividade em funcéo do nimero de lavagens feitas em carvdo

vegetal de acai com tamanho 2,36mm.

Ao que se pode observar da Figura 8, é que apds 6 lavagens, a condutividade comeca
apresentar constancia e que se prolongara depois de 9 lavagens. Quanto ao carvao de 2,36 mm
notamos que ele ndo alcancou a constancia, apresentando um comportamento inesperado para
o experimento. A possivel explicacao estaria no tamanho dos poros, ja que este € um tamanho
maior de particula de carvao, o que nos levaria a fazer mais lavagens para que fosse observado

o comportamento esperado.
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5.3 ANALISE DO PONTO DE CARGA ZERO (PHpc7)

A avaliacdo 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, 2014).

O parametro pode nos fornecer a condi¢do do absorbato, devido ao fato que alteracdes
no pH do meio podem afetar positivamente o fendmeno da adsor¢do, além de ser um parametro
de comparacao para experimentos feitos com o absorbato. A figura 10 mostra o grafico de ApH,

que € dada pela diferenca entre o pHinicial € depois da adi¢cao de CCA, em funcdo do pHinicial.

1.0

apH

|
]
0.0

Figura 10 — Anélise do ponto de carga zero de um determinado compdsito

A partir do ponto de carga zero obtido (pH = 3,60), temos que acontece uma crescente
curva ascendente, que atinge um limite em pH em 7. Abaixo do pH de ponto de carga zero
(pHpcz), a superficie encontra-se protonada, favorecendo a adsor¢do de compostos com carga
negativa, e acima deste valor, estard desprotonado, o que promove a atracdo por compostos
cationicos (BARBOSA, 2014).

Desta forma, é verificado que a adsor¢do do dodecil sulfato sédico, um tensoativos
anidnico, se dé em pH abaixo do pHpcz, pois nessa faixa de pH tem-se que as interacdes entre o

tensoativos € o CCA podem estar sendo favorecidas pela contribuicio dos grupamentos
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protonados do meio. As Figuras 11 e 12 apresentam o comportamento do pH ao logo do tempo

de contato no experimento.
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Figura 11 — Variag@o do pH em funcao do tempo em carvao vegetal de acai com tamanho 1,18 mm.

8,4
8,2+ ]
8,04

7,8 4

Ph

7,6 1

7.4 4 u

7,2 ]

T L T ¥ T ' T g T < T ¥ T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 12 —Varia¢do do pH em fun¢do do tempo em carvao vegetal de agai com tamanho 2,36mm.

Ao analisarmos ambos os grificos contidos nas figuras, observamos que nas duas
granulometrias temos o pH da solu¢do ficando bdésica. Isto se deve ao fato do carvao ter um
carater acido e ao longo do tempo com as trocas de dgua, ha liberacdo dos dcidos e o meio

comega ter carater basico.
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54 ANALISE DA CONCENTRACAO MICELAR CRITICA E CURVA DE
CALIBRACAO

Na anélise condutivimétrica, € relatado que a concentracao micelar critica, um ponto
onde ocorre formacdo das micelas (agregados de mondmeros dos surfactantes) acontece no
ponto de encontro da extrapolacdo das duas retas, conforme mencionado por Rizzatti et al.

(2009), sendo estimado em 3 mmol/L, conforme apresentado na Figura 13.

100 4

20 4

40

Condutividade(uSicm)

C (mmol/L)

Figura 13 —Avaliagcdo da Concentragdo Micelar Critica a partir da variacdo de condutividade

Segundo Rizzatti et al. (2009), que em baixas concentragcdes, os mondmeros de
surfactantes encontram-se em equilibrio em solucdo e com o aumento da concentracdo, a
adsor¢ao aumenta formando monocamada de surfactante, saturando a superficie da solugao.

A construc¢ao da curva de calibracdo € requisitada para a avaliacdo da concentracdo de
tensoativo presente nas amostras. Através da andlise condutivimétrica, seguindo metodologia
de Gomes, Nascimento & Silva (2016), foi realizada a constru¢do da curva de calibragdo,

apresentada na Figura 14.
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Figura 14 — Curva de calibracido do Dodecil Benzeno Sulfonato de Sédio (SDS).

Como mencionado por Vicente (2014), para concentracdes baixas do tensoativo, é
possivel obter uma linearidade com elevada faixa de coeficiente de correlacdo, com valores

proximos a 1.
5.5 ANALISE DA CINETICA DE EQUILIBRIO

Nas Figuras 15 e 16 sdo apresentados os gréficos resultantes do experimento de
cinética de equilibrio. Observa-se a ambos os graficos uma diminui¢do da condutividade em
consequéncia da redu¢do do nimero de molécula do tensoativos livres dispersos na solugdo,
evidenciando a adsor¢do pelo carvao ativado.

Partindo da andlise de Vicente (2004) para a curva de calibra¢do do SDS e avaliando
para os resultados obtidos, a baixa concentragdo usada no experimento 0,Sppm/L, proporcionou

uma linearidade esperada para a concentragao.
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Figura 15 — Cinética de equilibrio na adsorcdo do surfactante SDS em carvao vegetal de agai com tamanho
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Figura 16 — Cinética de equilibrio na adsor¢@o do surfactante SDS em carvao vegetal de acai com tamanho de

2,36mm.
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos foi possivel observar que o carvao preparado a 400°C
apresentou mais falhas em sua estrutura, propiciando o aparecimento de pequenos sulcos em
diversos carogos, sendo responsaveis por diminuir a sua resisténcia a compressdo, ornando o
material mais fragil. Também foi possivel observar um tempo de equilibrio relativamente baixo
(cerca de 30 minutos) sendo essa caracteristica importante na busca por adsorventes
alternativos. Além isso € verificado que para a avaliacdo do processo de adsor¢do em um leito
fixo operacional, € necessdrio antes estudar o comportamento do adsorvente a ser usado. Com
as condigdes testadas de concentracdo de surfactante, através da analise do pH e condutividade
em consideracao as avaliagcdes dos valores de pHpcz e tempo de equilibrio, compreende-se que
€ possivel o uso do carvao vegetal de acai na remocao do surfactante SDS.

Contudo, como sugestdes para trabalho futuro, pode ser possivel o uso do carvao
vegetal de acai ativado em diferentes tratamentos, como exemplo a aplicacdo do &4cido
fosforico. Seguindo o desenvolvimento das ideias construidas no trabalho, a realizacdo de
experimentos praticos em leito fixo com diferentes tamanhos de carvao vegetal de acai com
objetivo de remog¢do do Dodecil Sulfato de Sédio (SDS) em dgua de lavagem em industrias

automotiva.
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