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RESUMO

Com base no desenvolvimento sustentavel, este trabalho, visou buscar materiais tecnoldgicos com enfoque na
reciclagem, onde se destacam as fibras vegetais, como as da laranja, que possuem baixo custo e impacto ao
meio ambiente, com boa eficiéncia quando utilizadas para o processo de biossorcéo. Este método vem sendo
utilizado como um recurso para reducdo de problemas ambientais causados por contaminagdo em corpos
hidricos, como cérregos e rios urbanos, por derramamento de substancias téxicas, minimizando assim 0s
impactos dos ecossistemas aquaticos, bem como a contaminacgdo do solo. A preparacdo destas fibras foi feita
por meio de tratamentos fisicos e quimicos, tais como: lavagem, secagem, moagem, mercerizacao (tratamento
quimico com agente alcalino que ataca a superficie da fibra, melhorando suas caracteristicas de sorcéo),
classificacdo granulométrica e caracterizagcdo. Esses procedimentos geraram um material que pdde ser
empregado como um biossorvente. Como contaminantes, foram utilizados derivados do petréleo, tais como a
gasolina e o 6leo diesel. Na caracterizacdo foram utilizadas técnicas de: Picnometria, Termogravimetria,
Andlise Elementar, Microscopia Eletrénica, Fluorescéncia de Raios X, Teor de Umidade e Cinzas, Retencéo
de 4agua, Hidrofobicidade e Flutuabilidade. Para os ensaios praticos foram mensuradas a sorcdo de
contaminantes tanto em sistema seco, onde os contaminantes estdo em contato direto com os biossorventes,
guanto aquoso, simulando um derramamento de 6leo diesel e gasolina em um corpo hidrico. Os resultados
demonstraram que o0 biossorvente testado possui boa capacidade sortiva nos dois sistemas testados. Portanto,
dada a sua origem renovavel e de baixo custo, este material se mostrou eficiente para a finalidade proposta.

PALAVRAS-CHAVE: Biossorventes, fibras vegetais, descontaminagdo, saneamento ambiental, recursos
hidricos.

INTRODUCAO

A biossor¢do vem sendo utilizada como uma alternativa para a solugédo de problemas ambientais na remocéo
de contaminantes presentes em corpos hidricos, consequentemente minimizando os impactos dos ecossistemas
aquéticos, bem com a contaminag&o do solo.

As principais caracteristicas desejadas para biossorventes sdo alta seletividade do soluto na superficie, boa
capacidade de retencdo e tempo de vida dos mesmos. No processo biossortivo adotado nas Ultimas décadas
vem sendo utilizada as fibras vegetais por serem: econdmicas, abundantes na natureza, biodegradaveis,
possuirem baixa densidade, ndo serem prejudiciais a saide humana e haver possibilidade de incremento na
economia agricola (ACHEER, 2002).
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O Brasil € um dos maiores produtores e exportadores mundiais de laranjas. O bagaco de laranja in natura é um
subproduto que, ap6s a extragcdo do suco, é abundante. Apesar do suco ser o principal produto da laranja,
varios subprodutos, com valor comercial sdo obtidos durante o seu processo de fabricagdo, como ragao animal,
porém ainda ha sobra desse material que é descartado (STROHER et al., 2012).

Neste sentido, a busca por novos materiais a base de carbono, bioldgicos, de baixo impacto ambiental e baixo
custo vem sendo realizada por varios pesquisadores (POLLARD et al., 1992; HORSFALL et al., 2006;
ARAVINDHAN et al., 2009). E a utilizagdo de residuos das cascas de laranja tem se destacado para o estudo
da biossorcdo de metais como chumbo e residuos de éleos, devido a seu baixo valor econdmico e a
caracteristica de ser um produto renovavel (SOUZA et al., 2010).

Esta pesquisa tem como objetivo a avaliacdo e caracterizacdo de biossorventes da casca da laranja para
remoc¢do de derivados do petroleo, tais como 6leo diesel e a gasolina, em contaminacgdo de corpos hidricos
como rios e corregos urbanos.

MATERIAIS E METODOS

As cascas de laranja foram coletadas, higienizadas e secas em estufa a temperatura de 70°C. Foi realizado o
processo de mercerizagdo nas cascas secas, que consiste em um tratamento superficial com ataque quimico,
utilizando uma solugdo de hidréxido de sodio, sob agitacdo, em concentragdo de 3 a 4% em massa, de 2 a 3
horas; em seguida a neutralizagdo com solugdo de 4cido acético, sob agitacdo, de 2 a 3% em volume por 1
hora. Esse material foi seco em estufa a temperatura de 70°C, por aproximadamente 72 horas e posteriormente
triturado em moinho de facas, para as granulometrias que variaram de <0,25 a 0,84 mm (figura 1).

Durante o processo de mercerizagdo, 0 material expande-se e as cadeias de polissacarideos sdo rearranjadas, a
guantidade de material menos ordenado aumenta nas fibras, enquanto a parte cristalina diminui. Estas
mudancas resultam em alta sor¢do devido a mercerizagdo aumentar a area de superficie especifica das fibras,
fazendo com que os grupos hidroxila das macromoléculas de celulose tornem-se mais facilmente acessiveis
(GURGEL, 2007).

Os biossorventes foram caracterizados por: picnometria a gas hélio, termogravimetria, analise elementar,
microscopia eletronica de varredura, teor de umidade, retencdo de agua pela biomassa seca, hidrofobicidade,
flutuabilidade, teor de cinzas, fluorescéncia de raios x por energia dispersiva e classificacdo granulométrica.

Nos ensaios de biossorcéo, foram utilizados como contaminantes o 6leo diesel e a gasolina, sendo abordadas
condicBes em sistema seco, onde 0s contaminantes estdo em contato direto com os biossorventes, em auséncia
de &gua e também sistema aquoso, simulando derramamento em um corpo hidrico, onde o 6leo, mesmo em
contato com a 4gua, esta separado da mesma por uma interface nitida, sendo neste caso, com sistema estatico e
dindmico. Foram estabelecidos periodos distintos para verificacdo da eficiéncia do tratamento.

Os ensaios foram realizados na Universidade de S&o Paulo, pelo Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares, nos Centros de Pesquisa de Ciéncia dos Materiais, Combustivel Nuclear e Quimica e Meio
Ambiente, seguindo metodologia adaptada de ANNUNCIADO (2005), OLIVEIRA (2010) e RIBEIRO (2000).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os biossorventes foram caracterizados quanto as suas propriedades fisicas, quimicas e fisico-quimicas, os
resultados sdo apresentados nas tabelas e figuras a seguir.

Os ensaios para determinacdo do teor de umidade realizados, demonstram que as fibras absorveram pouca
porcentagem de umidade do ambiente, principalmente pelo fato de estarem corretamente estocadas em
recipientes fechados, fator importante para o armazenamento desses materiais, podendo ter durabilidade
elevada na sua conservacgdo, se mantidos em embalagens e locais apropriados (tabela 1).

Os biossorventes apresentam baixa hidrofobicidade, ou seja, suas fibras tendem a absorver agua além dos
contaminantes, isso ocorre devido a alta porosidade do material. J& a flutuabilidade diz respeito ao
comportamento do biossorvente em condi¢des estaticas e dindmicas, ou seja, a verificacdo do comportamento
do material parado e sob agitacdo, simulando o movimento de ondas em um meio liquido (RIBEIRO, 2000).
Onde o biossorvente apresentou cerca de 25% de flutuabilidade em sistema dindmico e 33% em estatico
(tabela 1).

Em relacdo a densidade dos biossorventes, o resultado demonstra que esta dentro dos paramentos para fibras
vegetais, que gira em torno de 1,2 a 1,6g/cm3. Ja o teor de cinzas esta relacionado com a quantidade de matéria
inorganica presente nos biossorventes. As fibras de laranja apresentam elevada quantidade de cinzas, devido a
contribuicdo importante de elementos como Célcio, Potassio e Sddio, a concentragdo desses minerais presentes
no solo, se acumulam na planta como um todo (tabela 1).

Tabela 1: Resultados da caracterizacdo dos biossorventes da laranja.

Teor de Hidrofobicidade Flutuabilidade Densidade Teor de
Umidade(%b6) (%) (%) (g/cm3) Cinzas(%o)
Estatico Dinamico
2,0 7,5 25,3 33,9 1,54(% 0,001) 11,50 %

Os testes de retengdo de agua pela biomassa seca, dizem respeito a capacidade do biossorvente reter agua apds
ser misturado sob acdo mecanica, seguida de escoamento, ou seja, a retencdo de adgua por meios forgados. A
tabela 2 demonstra os resultados de capacidade de retencdo de agua dos biossorventes, as fibras da laranja
obtiveram aumento de cerca de 6 vezes a sua massa inicial, no periodo de 5 minutos.

Os resultados obtidos por este método e pelo da flutuabilidade sdo diferentes pois as questdes envolvidas, sdo
distintas. No caso da flutuabilidade os biossorventes foram dispostos sobre a superficie da agua e o
escoamento ocorreu por gravidade. Neste método o biossorvente foi misturado mecanicamente com a agua,
sendo forcado o escoamento para drenagem do excesso do liquido.

Tabela 2: Retencdo de 4gua dos biossorventes (g/g) por tempo determinado.

Retenc¢do de 4gua 5 min 15 min 30 min 45 min 60 min
(9/9) 594 (£0,12) 6,29 (+0,16) 6,34 (+0,03) 6,36 (+0,03) 6,76 (+0,12)

Os resultados da analise elementar do contetdo de hidrogénio, nitrogénio, oxigénio, carbono e enxofre para as
amostras dos biossorventes (tabela 3), demonstram as concentracdes de H (0,62%), N (0,88%), O (48,4%), C
(43,2%) e S (0,32%). Estes valores podem se alterar em funcdo de algumas caracteristicas, como a variedade
de frutos, grau de maturacdo, tipo de solo e local de cultivo.

Tabela 3: Andlise elementar dos biossorventes (% em massa).

Analise H (%) N (%) 0 (%) C (%) S (%)

elementar (%) 0,62 (£0,02) 088 (+002) 484 (+0,20)  432(£0,10) 0,32 (+0,01)

A andlise quantitativa das cinzas dos bioadsorventes, foi determinada por Fluorescéncia de raios X, os
resultados sdo apresentados na tabela 4. Os elementos encontrados em maior quantidade sdo o Sédio (Na), o
Célcio (Ca) e o Potassio (K), tipicos de substancias provindas do solo. Outros elementos como Fosforo (P),
Ferro (Fe), e Enxofre (S), também estdo presentes, porém em concentragcdes menores.

ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3
AESABESP - Associacdo dos Engenheiros da Sabesp



®

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

Tabela 4: Analise quantitativa dos elementos presentes nas cinzas dos biossorventes.

Elementos Laranja (%)
Ca 28,556
Cu 0,0750
Fe 0,1300

K 8,8150
Na 60,522
P 1,1560
Rb 0,0170
S 0,1990
Sr 0,3000
Zn 0,0750
Zr 0,1570

A curva de termogravimetria realizada nos biossorventes, sdo apresentadas na figura 2, e demostram
temperatura de termo oxidacdo em torno de 200 a 250°C.
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Figura 2: curva de termogravimetria.

As imagens da Microscopia Eletronica de Varredura (figura 3) demonstram a morfologia do biossorvente antes
e depois do tratamento por mercerizacdo. Observa-se a superficie dos graos das fibras da laranja, sendo de A a
D o material processado por mercerizacdo e trituracdo, os grdos possuem formato arredondado, em
granulometria que varia de <0,25 a 0,84mm e superficie porosa. As figuras E e F demonstram as fibras naturais
da laranja, sem tratamento quimico, a alta porosidade do material favorece no processo de sor¢éo.
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FL DBSg x100 FL D67 x250 300 um

FL D&Y x500 200 um FL D67 x10k 100 um

A «B00 200 um A «1.0k 100 um

Figura 3: Microscopia da superficie do biossorvente da laranja, sendo de A até D, ap6s o tratamento por
mercerizagdo, com aumento de 100 vezes (a), 250(b), 500(c) e 1000(d) vezes; E e F a superficie natural
da fibra, com aumente de 500(e) a 1000(f) vezes.

Os teores de celulose, hemicelulose e lignina foram coletados na literatura, para os estudos das fibras da
laranja foram encontradas concentracdes que variaram entre 9 — 25% em celulose, 10 — 14% em hemicelulose
e 0,8 — 4% em lignina (KIM et al., 2015; SANCHEZ et al., 2014; BENELLI, 2010).
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Tabela 5: Teores de celulose, hemicelulose e ligninas dos biossorventes (%6).

Biossorventes Celulose (%) Hemicelulose (%0) Lignina (%)
25,14; 11,98; 10,24; 14,58, 4,34, 2,28;
9,2¢ 10,5°¢ 0,84¢

AKIM et al., 2015; B SANCHEZ et al., 2014; © BENELLI, 2010.

As tabelas 6 e 7 e figuras 4 e 5 apresentam os resultados de biossorcao, separados por granulometria, de 6leo
diesel e gasolina em sistema seco, empregado nos biossorventes na presenca dos contaminantes e auséncia de
agua. O sistema de sorcdo desempenhou melhor eficiéncia em 6leo diesel do que em gasolina.

Segundo Oliveira (2010), a penetragdo do dleo no interior do biossorvente é inversamente proporcional a sua
viscosidade, assim, o 6leo diesel apresentou maior sor¢ao devido a aderéncia na superficie do material e dentro
dos poros durante a drenagem. Ja a gasolina, com baixa viscosidade é liberada pelo biossorvente com mais
facilidade, diminuindo assim sua eficiéncia. Neste sentido, é esperado uma menor sor¢cdo da gasolina em
comparacao ao 6leo diesel devido a sua viscosidade distinta.

Os resultados demonstram que as granulometrias menores sdo mais eficientes tanto em sorc¢éo de 6leo diesel,
guanto de gasolina por terem uma &rea de superficie especifica maior. Nesse caso o melhor tempo de sor¢éo
variou pouco entre 5 e 60 minutos, assim pode-se ter boa eficiéncia do material entre 5 a 15 minutos.

O teste em Oleo diesel (tabela 6) para a granulometria de 0,25mm com 5 minutos de imersdo, teve sor¢do de
1,95¢ de diesel em 1g de adsorvente, ou seja, quase o dobro do seu peso em massa. Para as mesmas condicdes,
com gasolina (tabela 7), teve sorcéo de 1,62g do contaminante em 1g de adsorvente. Nos dois resultados houve
consideravel sor¢do do material.

Tabela 6: Biossorcao via sistema seco, nos tempos indicados (minutos), por granulometria (mm) em dleo

diesel (g/g).
(mm) 5 min 15 min 30 min 45 min 60 min
<0,25 1,64 (+0,03) 1,85 (+0,01) 1,74 (+0,08) 1,61 (+0,08) 1,60 (+0,09)
0,25 1,95 (+0,01) 1,95 (+0,02) 1,86 (+0,05) 1,80 (+0,08) 1,84 (+0,09)
0,50 1,79 (x0,02) 1,87 (+0,08) 1,78 (+0,06) 1,77 (x0,06) 1,83 (x0,03)
0,84 1,40 (x0,07) 1,39 (+0,09) 1,41 (+0,02) 1,40 (£0,08) 1,38 (+0,06)

Tabela 7: Biossorc¢ao via sistema seco, nos tempos indicados (minutos), por granulometria (mm) em
gasolina (g/g).

(mm) 5 min 15 min 30 min 45 min 60 min
<0,25 1,41 (+£0,04) 1,42 (£0,02) 1,45 (£0,09) 1,46 (x0,10) 1,60 (x0,07)
0,25 1,62 (0,01) 1,64 (£0,04) 1,64 (£0,03) 1,64 (+0,05) 1,60 (x0,04)
0,50 1,49 (+0,08) 1,55 (£0,03) 1,57 (x0,06) 1,51 (+0,08) 1,56 (£0,10)
0,84 1,22 (+0,08) 1,21 (£0,10) 1,23 (£0,09) 1,36 (+0,09) 1,59 (x0,08)
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Figura 4: Biossorc¢ao via sistema seco, nos tempos indicados (minutos), por granulometria (mm) em 6leo
diesel (g/g).

1,9
1,8
1,7
1,6
1,5
1,4
1,3
1,2
1,1

granulometria (mm)

0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min.)

Massa de gasolina sorvida / Massa do

biossorvente (g/g) em sistema seco por

Laranja g/g (<0,25mm) —@— Laranja g/g (0,25mm)
—@—Laranja g/g (0,50mm) —@—Llaranja g/g (0,84mm)

Figura 5: Biossorc¢ao via sistema seco, nos tempos indicados (minutos), por granulometria (mm) em
gasolina (g/g).

As tabelas 8 e 9 e figuras 6 e 7 apresentam o0s resultados de biossorcdo, separados por granulometria, de 6leo
diesel e gasolina em sistema aquoso estatico e dindmico, ou seja, em presenca de agua, simulando um
derramamento em corpo hidrico, com agua parada e em movimento.

Neste sistema o tempo de biossorcdo das fibras foi reduzido para segundos devido a rapida eficiéncia do
material. Observou-se que o processo de sor¢do dos contaminantes se deu rapidamente, onde logo teve que ser
removido do soluto, para que a parcela onde o contaminante foi transferido, ndo se depositasse no fundo do
béquer. Assim, os biossorventes possuem efeito imediato na sorcdo do 6leo contaminante sobre o efluente
tratado.

Houve grande variacdo para os resultados, sendo encontrada melhor eficiéncia entre os tempos de 45 e 60
segundos. No ensaio com 0leo diesel, a eficiéncia da biossor¢do variou em média entre 1,5 e 1,6g/g, nas
granulometrias de <0,25 e 0,50mm, tanto em sistema estatico, quanto dindmico, com destaque para
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granulometria de 0,25mm estatico, que chegou a atingir 1,97g/g (tabela 8/figura 6). No ensaio com gasolina os
sistemas variaram em média entre 1,5 e 1,8g/g, com destaque para a granulometria de 0,25mm estatico e
dindmico, onde atingiram a concentracdo de 1,67 e 1,78g/g respectivamente (tabela 9/figura 7).

Assim, a granulometria que apresentou melhor eficiéncia para os sistemas testados, foi a de 0,25mm, com
tempo de acdo de 60 segundos, tanto em contaminacgdo com 6leo diesel, quanto com gasolina. Sendo destaque
para biossorcdo em 6leo diesel.

Tabela 8: Biossorcao via sistema aquoso (dinamico e estatico), nos tempos indicados (segundos), por
granulometria (mm), em 6leo diesel (g/g).

Biossorventes (g/g) 10 seg 20 seg 30 seg 45 seg 60 seg
Granulometria/sistema

<0,25mm - Dindmico  1,18(x0,05)  128(x0,03)  1,10(x0,06)  0,76(x0,01)  0,77(0,06)

<0,25mm - Estatico 1,23(x0,01)  147(x0,05)  1,23(x0,07)  136(x0,06)  1,53(x0,02)
0,25mm - Dinamico 1,25(x0,03)  148(x0,07)  1,56(x0,05)  146(x0,02)  1,50(+0,06)
0,25mm - Estatico 1,24(x0,03)  145(x0,01)  1,46(x0,06)  1,73(x0,01)  1,97(x0,04)
0,50mm - Dinamico 1,15(x0,10)  143(0,03)  1,42(x0,01)  152(x0,08)  1,51(+0,06)
0,50mm - Estatico 1,12(x0,03)  1,32(0,05)  1,49(x0,08)  151(x0,08)  1,60(x0,03)

Tabela 9: Biossorcao via sistema aquoso (dinamico e estatico), nos tempos indicados (segundos), por
granulometria (mm), em gasolina (g/g).

Biossorventes (g/g) 10 seg 20 seg 30 seg 45 seg 60 seg
Granulometria/Sistema

<0,25mm - Dindmico  1,20(x0,09)  141(x0,09)  1,39(x0,05)  154(x0,07)  1,64(x0,05)

<0,25mm - Estético 1,15(%0,05) 1,50(%0,07) 1,53(%0,03) 1,49(%0,05) 1,51(+0,05)
0,25mm - Dindmico 1,26(%0,03) 1,31(%0,09) 1,48(%0,06) 1,64(x0,04) 1,67(x0,07)
0,25mm - Estatico 1,19(%0,04) 1,51(%0,03) 1,56(%0,06) 1,71(x0,02) 1,78(x0,07)
0,50mm - Dindmico 1,09(%0,02) 1,20(%0,04) 1,41(%0,07) 1,53(%0,01) 1,50(+0,06)
0,50mm - Estatico 1,10(%0,05) 1,55(%0,05) 1,50(%0,07) 1,52(+0,08) 1,56(x0,07)
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Figura 6: Biossorc¢do via sistema aquoso (dindmico e estatico), nos tempos indicados (segundos), por
granulometria (mm), em oleo diesel (g/g).
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Figura 7: Biossorc¢ao via sistema aquoso (dindmico e estatico), nos tempos indicados (segundos), por
granulometria (mm), em gasolina (g/g).
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CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que foram produzidos biossorventes a partir das cascas da laranja
tratadas quimicamente e processadas mecanicamente. Estes materiais foram caracterizados e testados para
biossorcdo de contaminantes derivados do petréleo, como o 6leo diesel e a gasolina, tanto em sistema seco,
guanto aquoso, simulando um derramamento em cérregos e rios urbanos. Dada a sua origem renovavel e de

baix

0 custo se mostrou eficiente para a finalidade proposta.
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