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RESUMO

A agua é um dos recursos mais utilizados pelos seres
vivos, é fundamental para a existéncia e manutengdo da
vida e, para isso, deve estar presente no ambiente em
guantidade e qualidade apropriadas. Os surfactantes sdo
um grupo de moléculas que apresentam caracteristicas
anfifilicas, tendo variada aplicagdo na industria de
cosméticos, produtos farmacéuticos, biotecnologia,
extracdo de petrdoleo e agroquimico uma grande
guantidade de surfactante é despejada em ambientes

aquaticos, reduzindo a dissolugdo do oxigénio, causando
riscos ambientais para organismos aquaticos. Os ensaios
de adsor¢do foram realizados utilizando-se a farinha do
mesocarpo in natura, como adsorvente. Através de
medidas de condutividade elétrica foram determinadas a
Concentragdao Micelar Critica do Dodecil Benzeno
Sulfonato de Sédio (SDBS) (3,9 mmolL™?), o pHzec (6,30) e
estudos sobre a cinética de equilibrio, e potencial de
remogdo do surfactante (6,5%).

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcao, Surfactante, Mesocarpo do Babacu.

MESOCARP BABASSU (ORBINYA SP) AS ADSORBENT DODECYL BENZENE SODIUM
SULFONATE (SDBS)

ABSTRACT

Water is one of the most used resources for living beings,
it is essential for the existence and maintenance of life
and, therefore, must be present in the environment in
appropriate quantity and quality. Surfactants are a group
of molecules which have amphiphilic character, and
varied application in cosmetics, pharmaceuticals,
biotechnology, agrochemical oil extraction and a large
amount of surfactant is poured into aquatic
environments, reducing the dissolution of oxygen causing

environmental hazards to aquatic organisms. The
adsorption experiments were carried out using the
mesocarp fresh flour as adsorbent. By electrical
conductivity measurements were determined Critical
Micelle Concentration of Sodium Dodecyl Benzene
Sulfonate (SDBS) (3.9 mmolL-1), the pHZPC (6.30) and
studies on the kinetics of equilibrium, and surfactant
removal potential(6,5%).

KEYWORDS: Adsorbent, Surfactant, Babassu Mesocarp.

HOLOS, Ano 32, Vol. 7



GOMES, NASCIMENTO & SILVA (2016) H ']

ISSN 1807 - 1600

1 APRESENTACAO

A preocupacdo com a qualidade de vida das geracdes futuras e a preservacao da Terra é
um aspecto chave na definigdo de desenvolvimento sustentdvel. Conforme Brutland (1991),
desenvolvimento sustentdvel pode ser definido como um desenvolvimento que atende as
necessidades do presente, sem ameacar as necessidades das geracdes futuras. A dgua é um dos
recursos mais utilizados pelos seres vivos, é fundamental para a existéncia e manutencao da vida
e, para isso, deve estar presente no ambiente em quantidade e qualidade apropriadas (BRAGA et
al., 2002; NANDI et al., 2008).

Atualmente os efluentes vém sendo contaminados por varios poluentes, dentre estes os
surfactantes, do inglés “surface-active agents”, significa agente de atividade superficial, sdo
caracterizados por afetar as propriedades fisicas de um composto quando adsorvido na sua
interface (HOLMBERG, 2003). Os surfactantes conhecidos também com tensoativos sdao moléculas
gue possuem caracteristicas anfifilicas, ou seja, possuem na mesma molécula uma porcao
hidrofilica ou polar, denominada cabeca, e uma cadeia hidrofdbica ou apolar, a qual é referida
como cauda (SHIPOVSKOQV et al., 2005).

A presenca de duas regides distintas, em uma mesma molécula faz com que a mesma
apresente grande capacidade de adsor¢ao, na sua interface ar-agua ou éleo-agua assim como na
superficie de sélidos (PIRES, 2002). Os surfactantes possuem grande aplicacdo como aditivos de
desempenho para férmulas em vdérios setores, como higiene e produtos de limpeza, e em varias
aplicagdes industriais tais como tratamentos de superficie, limpeza industrial, extracdo de
petréleo, agroquimico (TADROS, 2005), sdo utilizados no tratamento de solos e efluentes
contaminados com compostos organicos persistentes (ZHENG e OBBARD, 2002).

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

Diversos estudos vém sendo desenvolvidos, na tentativa de solucionar esses problemas de
poluicdo aqudtica, varios métodos convencionais que buscam remover os tensoativos abrangem
processos de alto custo, entretanto a adsorgao surgiu como uma alternativa economicamente
vidvel para solucionar alguns problemas de poluicdo. A adsor¢do tem caracteristica vantajosa em
relacdo a outros métodos, dentre elas, o baixo custo, a alta eficiéncia, além de simplicidade,
facilidade de execucdo e insensibilidade a substancias toxicas.

Os adsorventes lignocelulésicos mais comuns empregados recentemente na remocgao de
corantes téxteis e metais, sdo: mesocarpo de coco (VIEIRA, 2009), bagaco de cana-de-agucar
(OLIVEIRA, 2003), pé de madeira (BONAM et al., 2002), casca e palha de arroz (KUMAR et al., 2005)
e outros residuos celuldsicos, tais como o coco babacgu (AIROLD et al., 2009) e o coco verde (SOUSA
et al., 2007) e outros residuos celulésicos usados in natura ou com superficie modificada para a
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introducdo de certos sitios ativos, de melhor eficiéncia (YOSHIMURA et al., 2006) no entanto nossa
proposta é utilizar a farinha do mesocarpo do babacu in natura, para a remocao do surfactante
Dodecil Benzeno Sulfonato de Sddio (SDBS).

A flora brasileira de palmeira de babacu concentra-se nas regides Norte, Nordeste e Centro-
Oeste, mas é principalmente no Maranhdo que acontece a predominancia com 10 dos 18 milhGes
de hectares existentes no Brasil na sua ocorréncia natural, apresentando junto com o Piaui, zonas
de alta densidade com populacdo de 200 palmeiras por hectares, o coco se torna muito importante
para a grande maioria dos moradores da zona rural, onde ocorre esta palmeira, principalmente no
uso de todas as suas partes (MARCQOS, 2011).

O fruto do babacu é composto por quatro partes principais: endocarpo camada externa
fibrosa, mesocarpo é a parte do meio do coco formada por uma camada macica rica em amido,
usada como suplemento alimentar tanto para humanos como para animais por ser rica em
carboidratos, proteinas e possui propriedade anti-inflamatdria e analgésica, e apresenta em sua
composicdo quimica alguns sais minerais como calcio, potassio, ferro, sédio, fosforo, magnésio,
manganés, aluminio, cobre e chumbo (CARRAZZA et al., 2012); epicarpo camada lenhosa onde
ficam fixadas os frutos, e as améndoas também chamadas de castanha, principal componente do
babacu.

Pouco se sabe da aplicacdo do mesocarpo de coco babacu in natura na adsorcdo, portanto,
é de fundamental interesse pesquisar o potencial deste na remoc¢do de poluentes, como os
surfactantes.

2 METODOLOGIA

2.1 Materiais e Métodos

2.1.1 Tratamento da amostra: lavagem e secagem do mesocarpo

Pesou-se 8 g da farinha do mesocarpo em Balanga analitica Bel Engineering, em seguida
para a obtencdo da granulometria utilizou-se peneira de ago do Laboratory Test com abertura de
150 um caixilho 3”x2”, peneirou-se a farinha e submeteu-se a constantes lavagens com dgua mili-
Q, na proporcdo de 10:1 (d4gua/mesocarpo), as medidas de condutividade forma realizadas antes
e apds cada lavagem, que se processou sob agitacdo constante por cerca de 30 minutos em
Agitador magnético MAR OLEMAN. As lavagens foram repetidas até condutividade constante. Em
seguida o mesocarpo foi seco em estufa Med Clave modelo 4 por 15 h e 30 min, a temperatura de
65 °C, apds esse processo peneirou-se 0 mesocarpo e armazenou-se no dessecador.

2.1.2 Concentrag¢do Micelar Critica (CMC)

Para a determinacao da CMC, foram realizados medidas de condutividade utilizando
Condutivimetro CG 2000 GEHAKA em fungdo da concentracao do surfactante, para isso preparou-
se solucdo estoque de 5,5 mmolL?! do surfactante SDBS em 100 mL de agua, em sistema de
titulacdo a partir desta solugdao obteve-se solugdes de concentragdes 5,0; 4,5; 4,0; 3,5; 3,0; 2,5; 2,0;
1,5; 1,0; 0,5 mmollL?. Cada solucdo foi posta a agitacdo constante por periodo de 3 min a
temperatura de 25 °C, em seguida mediu-se a condutancia e registrou-se as leituras.
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2.1.3 pH Ponto de Carga Zero (pHzec)

Doze solugdes padrdes do surfactante foram preparadas com concentra¢do de 3,5 mmolL-
!, para tais solucdes ajustou-se o pH entre 1-12 com solucdes de HCI/KCI e NaOH/KCI de
concentracdo 0,1 mol/L, utilizando pHmetro LABMETER modelo PH2 calibrado com solucgdes
padrdo de pH 7,00 e 4,00. Adicionou-se 100 mg do mesocarpo em 50 mL das solu¢cdes com o pH
previamente ajustado, e submeteu-as a agitacdo constante a temperatura ambiente no periodo
de 24 h, ao final deste tempo, as amostras foram filtradas em papel de filtro e registrou-se as
medidas de pH final (pHs).

2.1.4 Tempo de Equilibrio

Preparou-se 50 mL de solucdo do SDBS de concentracdo 3,5 mmolL™ no pHyp., adicionou-
se 0,1 g da farinha do mesocarpo e submeteu-se a agitacdo constante. O tempo de equilibrio foi
estabelecido sob agitacdo em um periodo de 5h, sendo realizadas medicoes de condutividade no
intervalo de 10 minutos.

2.1.5 Efeito da Concentrag¢do

Pesou-se 0,1 g do adsorvente, submeteu-se a agitacdo constante as solucdes do surfactante
com concentracdes de 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 mmolL™? em pH 6 e tempo de equilibrio de 5
h, em periodos de leitura de condutividade em intervalos de 10 minutos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise condutimétrica exige um alto grau de pureza das substancias analisadas, pois a
presenca de pequenas quantidades de eletrélitos alheia a solugdo em estudo, podera contribuir
para uma mudanca significativa na condutividade, em virtude disso, realizou-se o tratamento da
amostra através da lavagem da farinha do mesocarpo, com a finalidade de retirar os interferentes
presentes na farinha. Na Figura 1 a seguir é possivel ver o comportamento condutimétrico durante
cada lavagem do mesocarpo.
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Figura 1: Comportamento da condutividade da agua residual gerada pelo mesocarpo em fungdo do nimero de
lavagens realizadas.

HOLOS, Ano 32, Vol. 7




GOMES, NASCIMENTO & SILVA (2016) H [l

ISSN 1807 - 1600

Uma grande quantidade de trabalhos que visam a adsorcdao de contaminantes, aplicam
adsorventes sem a devida preocupacdo com a natureza e a influencia do mesmo com o meio na
qgual serd aplicado. Santos (2009) demonstra sua preocupa¢do em minimizar a influéncia da
matéria soluvel, submetendo o mesocarpo de coco verde a consecutivas lavagens, até
condutividade constante antes da aplicacdo na adsorcdo dos corantes téxteis azul remazol e
turquesa remazol. O objetivo principal da lavagem é minimiza a influéncia de compostos soluveis
em dagua, que contribuem para a alteracdo da forca ibnica durante as andlises de adsorcdes, e
aumenta o numero de sitios ativos. Ao que se pode observar na Figura 1, é que apods 4 lavagens a
condutividade torna-se constante, é nesse momento que os taninos solUveis em dgua foram
retirados do mesocarpo.

As propriedades fisicas como densidade, tensdo superficial, pressdo osmética, detergéncia
e condutividade sdo bruscamente afetadas na concentracdo micelar critica (CMC) e, portanto,
podem ser utilizadas para se visualizar as formacdes de agregados micelares (MACDONALD, 1987).
A existéncia dessas mudancas nas propriedades é atribuida a formacao de agregados de moléculas
do surfactante em determinada concentracdo, cuja contribuicdo para as propriedades fisicas do
sistema é diferente daquela das moléculas individuais.

A concentracdo micelar critica do surfactante SDBS foi calculada a partir das medidas de
condutividade das solucbes preparadas em diferentes faixas de concentracdo. A Tabela 1 mostra
os resultados de condutividade obtidos.

Tabela 1: Condutividade elétrica das concentragdes do surfactante.

Concentragao Condutividade
(mmolL?) (mS/cm)
0,5 27,0
1,0 48,0
1,5 70,2
2,0 88,1
2,5 113,0
3,0 129,8
3,5 146,5
4,0 165,9
4,5 174,9
5,0 180,1
5,5 188,6

A Figura 2 mostra um grafico tipico da condutividade em fung¢do da concentracdo, do
surfactante anionico SDBS.
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Figura 2: Concentragdo Micelar Critica do surfactante.

A curva obtida em um grafico de medida de condutividade em fung¢do da concentracdo do
surfactante apresenta duas regides lineares e uma inflexdao, o ponto de intercepg¢do corresponde
ao valor da CMC do SDBS, calculado em 3,9 mmolL™. O processo de formac3o dos agregados ocorre
num intervalo pequeno de concentracdes, a CMC é determinada na concentracdo a qual ocorre
uma mudanca nas medidas de condutancia. Abaixo da CMC, as moléculas do surfactante estao
presentes na forma de mondmeros, comportando-se como eletrdlitos fortes o que ocasiona em
um aumento linear da condutividade. Apds a micelizacdo cada monomero adicionado contribui
para a formacdo de micelas, nem todos os contra ions estdo livres em solucdo, o que resulta no
aparecimento de uma descontinuidade das medidas de condutéancia.
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Figura 3: pH ponto de carga zero da farinha do mesocarpo.

O pH apresenta grande influéncia nos processos de adsor¢ao. O pH ponto de carga zero ou
pHzec foi determinado graficamente, a partir da variagdo do pH das solu¢des em equilibrio de
protonac¢do com o adsorvente (ApH= pHinicial— PHrinal) €m fung¢do do pHinicial, €ste indica o valor de
pH no qual um determinado sélido, apresenta carga igual a zero em sua superficie. Para valores de
pH inferiores ao pHzpc, a carga superficial é positiva e a adsorcao de anions é favorecida, e para
valores de pH superiores ao pHzc, a carga superficial é negativa e a adsorcao de cations é
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favorecida. A Figura 3 mostra o resultado obtido a partir da analise das alteracdes nos pHs das 12
solugdes, apds contato com 100 mg da farinha do mesocarpo por 24 h.

A Figura 3 mostra a avaliacdo da estabilidade do mesocarpo, nas diversas condicdes de pH
estimado através do pHzpec, sendo que o pH 6,5 foi o que apresentou menor variacdo, apés as 24 h
de contato da solucdo com a farinha do mesocarpo in natura sob agitacdo constante. E neste pH
gue a superficie do sélido mostrar-se com carga igual a zero.

As interagdes que ocorrem nas regides interfaciais, influenciam decisivamente no processo
de adsorcdo, logo a presenca de cargas existentes na superficie do adsorvente em funcdo do pH,
desvirtuardo o objetivo principal da adsorcdo, abaixo do valor de pHzc estimado a superficie do
mesocarpo estard carregada positivamente, e acima havera excesso de carga superficial negativa
no adsorvente, com isso as analises seguintes foram realizados utilizando o pHzpec, na perspectiva
de se minimizar as possiveis interferéncias ocasionadas pelas cargas superficiais do sdlido.

A viabilidade da utilizagao de um material adsorvente é também determinada pela cinética
de equilibrio, o tempo para que adsor¢do seja atingida depende de alguns fatores como:
concentracdo do adsorvato, quantidade do adsorvente, temperatura e velocidade de agitacdo. A
Figura 4 mostra o comportamento da adsor¢cdo em funcdo do tempo de contato necessario para
farinha do mesocarpo in natura adsorver a capacidade maxima do surfactante nas condicgGes
empregadas.
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Figura 4: Cinética de equilibrio na adsor¢ao do surfactante SDBS frente a farinha do mesocarpo do babagu in
natura.

O estudo da cinética de equilibrio foi realizado por meio do acompanhamento da
condutividade/concentra¢do do SDBS, demostrado no grafico da Figura 4, onde o equilibrio é
atingido no periodo de contato de 240 min, é nesse intervalo que a quantidade de surfactante
adsorvida aumenta simultaneamente ao longo do periodo, até se tornar constante quando o
equilibrio é atingido. A diminui¢cdo da condutividade é consequéncia da redu¢dao do nimero de
moléculas do tensoativo livres dispersas na solugdo, o que evidencia o aumento da adsor¢ao do
mesmo pela farinha do mesocarpo, no entanto para garantir as condigdes de equilibrio do sistema
a analise subsequente foi realizada no periodo de 5 h, a partir do respectivo resultado foram
calculadas a eficiéncia de remocao do surfactante SDBS nas diferentes concentracgdes.
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A eficiéncia da remocdo foi avaliada analisando as concentrac¢des a partir das medices de
condutividade das solugdes de SDBS, durante os ensaios de adsorcdao no periodo de contato
estabelecido, p6de-se observar um decréscimo na condutividade, demonstrando a remocado das
moléculas de tensoativos presentes na amostra. A quantidade de surfactante adsortiva por massa
de adsorvente no equilibrio foi calculada utilizando a expressao:

_ (Co —Cp).V
7 m (1)

Onde ge é o potencial de remocao, que é dada em mmol de adsorvato por g do adsorvente.
Co e Cr sdo as concentracdes do adsorvente (mmol L), m a massa do adsorvente (g) e V o volume
da solucdo usada nos ensaios de adsor¢do (L).

Para a investigacdo do efeito da concentracdo no processo de adsorcao, foram realizados
experimentos variando a concentracdo de SDBS, o resultado obtido com este estudo esta
demonstrado na Figura 5.

6,0 1

0,5 mmol/L

1,0 mmol/L
—#— 1,5 mmol/L
—w— 2,0 mmol/L
—4— 2,5 mmol/L
—m— 3,0 mmol/L
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Potencial de remogzo (mmol g'1)
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T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 5: Potencial de remog¢ao do surfactante em diferentes concentragdes em cinética de equilibrio de 5 h.

O potencial de remogao do surfactante, nas diferentes concentragdes de SDBS pela amostra
de adsorvente foi rapido no inicio, mas diminuiu com o tempo. Ao atingir o equilibrio os potenciais
de adsorcao foram calculados para todas as amostras, as concentracdes que apresentardo
melhores potenciais de remocdo foram as concentracdes de 1,0 mmolL™? e 2,0 mmolL? com 4,3 e
5,2 mmol gl respectivamente.

O aumento da concentragdo resulta em um aumento na eficiéncia da adsorgao, isso porque
com o aumento da concentracdo, mais espécies livres estardo distribuidas na superficie do
adsorvente para ser adsorvida, e em baixas concentragdes existe uma grande quantidade de locais
disponiveis para a adsorg¢ao, e poucas espécies livres do surfactante. Na Figura 5 observa-se, que
ocorre uma dispersao nos dados das capacidades adsortivas nas diferentes concentragdes, nao
seguindo um aumento linear de concentracdo/remocdo. Abaixo da CMC as moléculas do
tensoativo comportam-se como mondmeros a medida que se aumenta a concentragao, tais
mondmeros passam a se predispor a formar agregados micelares, o que resulta em uma
diminuicdo da condutéancia da solucao.
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O percentual de remocao foi calculado utilizando a seguinte expressao:

c,—C (2)
A% = -2 %100
Co

6- .4 —=—0,5 mmol/L

—o— 1,0 mmol/L

1,5 mmol/L
—w— 2,0 mmol/L
—4— 2,5 mmol/L
—»— 3,0 mmol/L
—4— 3,5 mmol/L

Percentual de Remogao (%)

T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Tempo (minutos)

Figura 6: Percentual das capacidades adsortivas das diferentes concentragées do surfactante.

Ap0ds atingir o equilibrio de adsorgdo, a percentagem foi calculada para todas as amostras,
a matriz que apresentou melhor indice de remocdo foi a de concentracdo de 2,0 mmollL*
apresentando percentual de 6,5%.

4 CONCLUSAO

A contaminag¢do das aguas naturais é uma preocupac¢ao constante e tem sido um dos
grandes problemas da sociedade moderna, novas normas e legislacdes vém sendo desenvolvidas,
a fim de minimizar o impacto ambiental. A adsor¢do surge como processo eficiente para a
descontaminagdo dos efluentes, e o mesocarpo de coco babagu surge como uma alternativa
econOmica frente aos adsorventes comerciais que geralmente possuem alto custo associado a
producdo, além do fato deste adsorvente ser um material renovdvel e abundantemente disponivel
no nordeste. O tratamento do mesocarpo foi realizado a partir de sucessivas lavagens
acompanhada pelas medidas de condutividade da dgua residual, apds a quarta lavagem observou-
se a constancia da condutividade, processo no qual os taninos foram removidos do adsorvente.
ApOds as lavagens e secagem do mesocarpo foram realizados medi¢Ges de condutividade para a
determinacdo da CMC do surfactante. Com as medidas de condutividade em diferentes
concentragdes obteve-se duas retas e um ponto de interceptagdo em que se determinou a CMC
com valor de 3,9 mmollL?, a partir do valor da CMC foi possivel realizar as analises em
concentragdes abaixo desta. O pHzpc foi obtido graficamente apds o periodo de contato de 24 h do
mesocarpo com surfactante com pHs previamente ajustados com valor de 6,5. O tempo de
equilibrio foi de 240 min. Com os valores de pH;c e tempo de equilibrio, determinou-se a
capacidade adsortiva do mesocarpo in natura frente ao surfactante SDBS nas diferentes
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concentracdes, a que apresentou melhor potencial de remog3o foi 2,0 mmolL™ com 5,2 mmol g7,
e 6,5% como percentual desta remogao.

10.

11.
12.

13.

14.

15.
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