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RESUMO

Os residuos provenientes das indistrias produtoras do suco de laranja chegam a atingir 25.000 t/dia causando
um impacto significativo no ambiente e sendo prejudicial a satde publica. O Brasil é hoje 0 maior produtor de
suco de laranja do mundo sendo que a maior parte deste cultivo é encontrada no Estado de S&do Paulo. O
objetivo deste projeto é realizar um estudo de sorcdo de tolueno, um contaminante organico altamente toxico
encontrado em agua, solo e plantas, em casca de laranja seca a 110°C e pirolisada a vérias temperaturas. A
base da metodologia usada para os estudos de biossorcdo € a espectrofotometria na regido UV-visivel e
conseguinte aplicagdo grafica em curvas de absorbancia por concentracéo.

PALAVRAS-CHAVE: residuo organico, tolueno, biossorcéo.

INTRODUCAO

O Brasil hoje € o maior produtor de suco de laranja do mundo, consequentemente o maior gerador de residuo
de laranja, proveniente, em quase sua totalidade do processo de fabricacdo do suco. S&o processadas
anualmente em torno de 10.000.000 toneladas de laranjas, representando mais de 49% da producéo brasileira
de frutas, e 53% da produgdo mundial de suco de laranja, sendo que 80% desta produgdo se encontra no estado
de Sao Paulo (IBGE, 2011).
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A laranja apresenta como principais residuos cascas, membranas e os residuos citricos, 0s quais sdo ricos em
carboidratos soltveis e polissacarideos, com alto potencial de conversao bioldgica. Os residuos solidos como
cascas, sementes e polpas, representam 50% do peso da fruta, contendo 82% de umidade, enquanto que o
residuo liquido (4gua amarela) apresenta alto teor de matéria organica com alto fator poluidor (TAVARES et
al., 1998).

A composicao dos residuos, em particular a casca da laranja, possui 16,9% de agUlcares sollveis, 9,21% de
celulose, 10,5% de hemicelulose e 42,5% de pectina. Com esta composi¢cdo a casca apresenta um alto
potencial para producdo de compostos a partir de hidrolise quimica ou enziméatica (ABECITRUS, 2011). No
entanto, ainda se tem o problema de disposi¢do adequada deste residuo orgénico, causado principalmente pela
grande quantidade gerada nos processos de producao de suco de laranja.

Recentemente estudos tém mostrado o grande aumento de contaminagcdo ambiental decorrente da quantidade e
disposicdo inadequada de residuos, os quais vém causando sérios problemas ambientais, em organismos e
seres humanos. Um dos maiores causadores sdo as indudstrias que produzem efluentes de constituicdo
diferentes umas das outras, com variados tipos de poluentes organicos e inorganicos (FIGUEIREDO et al.,
2005), (SOURJA et al., 2005), (NAMASIVAYAM e SUMITHRA, 2005), (ABDELWAHAB ET al., 2006),
(EL-SIKAILY et al., 2006) e (NOROOZI et al., 2007), (NEVINE, 2008).

As industrias como as petroguimicas, que beneficiam o petrdleo, tém producdo de alcatrdo e carvéo,
apresentam em seus processos e efluentes grandes concentragdes de hidrocarbonetos aromaticos e fenol
(VIRARAGHAVAN e ALFARO, 1998).

Outros locais de grande potencial poluidor sdo os centros urbanos, pois existem os postos de combustiveis, que
podem contaminar agua, solo e ar, devido ao vazamento que ocorrem nestes locais. Além destas fontes, os
carros também sédo fontes geradoras de hidrocarbonetos (LIMA et al., 1998).

Os compostos organicos também podem ser gerados naturalmente pela combustdo incompleta de substancias
organicas, como madeira, residuos vegetais, matéria organica, dentre outros. No entanto, a contaminagdo de
agua e solo ocorre potencialmente pela produgdo industrial, onde estes produtos sdo amplamente utilizados na
fabricacdo de corantes, fibras sintéticas, de preservantes de madeira, entre outras formas de aproveitamento.
Séo aplicados a producéo de carvéo vegetal e aos processos de extracdo, refino, transformagdo e utilizacdo de
petroleo e de seus derivados (BANFORTH e SINGLETON, 2005).

Devido ao seu alto efeito poluidor, pesquisadores tém buscado alternativas para minimizar os impactos de
substancias toxicas como benzeno, tolueno e fenol que podem causar danos ao meio ambiente (RIVERA-
JIMENEZ et al., 2011).

Vérios métodos sdo testados para remogdo destes contaminantes, como membranas (ROHRICHT et al., 2009)
e polimeros (FRIMMEL et al., 2002), (ROBBERSON et al., 2006), mas que sdo altamente dependentes das
condicBes experimentais e apresentam um alto custo de fabricacdo e implantacdo, portanto restringindo seus
usos. Uma alternativa para a adsorc¢éo de contaminantes orgénicos em sistemas aquosos sdo as argilas naturais
e as modificadas (ZHOU et al., 2008), (MARSAL et al., 2009), (ZHU et al., 2009b). Recentes estudos foram
feitos com o uso de carvdo ativado para adsorcdo desses contaminantes (AYRANCI e DUMAN, 2006), (YU et
al. 2008) de corante reativo em solucdo aquosa (AMIN, 2008) e metais tdxicos (SOUSA et al., 2007).

A casca de laranja empregada neste projeto pode ser adquirida nas empresas fabricantes de suco de laranja, ou
em pomares de cultivo deste fruto. Esta casca se apresenta como uma fonte renovavel, podendo ser
considerada como uma alternativa sustentavel. Ja as argilas naturais e bentonitas que sdo retiradas da natureza,
apesar de abundantes, ndo sdo retornaveis.

OBJETIVO

Quantificar a adsor¢do de tolueno pela casca de laranja seca e pirolisada através da técnica de
espectrofotdmetro na regido UV-visivel, através da qual sdo obtidas as curvas de adsor¢do, bem como medir o
montante adsorvido pela cinética de reacdo e provar a eficiéncia do produto pirolisado, verificando a sua
utilizacdo correta de acordo com o comportamento da substancia.
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MATERIAIS E METODOS

As cascas de laranja foram picadas manualmente e secas em estufa a uma temperatura de 110°C até peso
constante. A amostra foi entdo triturada em um moinho de facas, seguido de peneiramento, em peneira ABNT
n°. 200. Apos este procedimento, além do proprio pé seco, foram produzidas amostras pirolisadas em forno
mufla, colocadas em cadinho de porcelana com tampa, nas temperaturas de 350°C e 450°C para posterior
andlise. Feito isso, preparam-se solucgdes aquosas de tolueno em baldes volumétricos de 500 mL, contendo um
volume fixo de 250 mL de &gua destilada e volumes variaveis de tolueno, obtendo-se 5 concentragGes
diferentes (0 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 150 ppm e 200 ppm), para 0s ensaios de biossorcdo com as amostras
pirolisadas.

A adsorcdo dos compostos organicos foi analisada por espectrofotometria de emissdo 6tica UV-visivel das
soluc@es iniciais e de equilibrio, através das quais foram obtidas as curvas de adsor¢do e foi possivel medir,
pela cinética de reacdo, 0 montante adsorvido.

RESULTADOS

Com a leitura em espectrofotdmetro das solucbes preparadas, observou-se que a maxima absorbancia do
tolueno ocorreu no comprimento de onda (A) equivalente a 261 nm, portanto, este foi o valor escolhido e
aplicado as demais analises de absorbancia, inclusive para a construcao da curva de calibragéo.

De acordo com a Lei de Beer-Lambert, a curva de calibracdo deve estabelecer uma relagdo linear entre a
concentracdo e a absorbancia, porém esta relagdo s6 é valida dentro de determinados limites, isto &, a partir de
certas concentrac@es a proporcionalidade deixa de existir.

Sendo as concentragdes das solucbes conhecidas (Tabela 1) e uma vez adotado o comprimento de onda de 261
nm, foi possivel construir uma curva de calibracdo da concentracdo de tolueno. Com ajustes lineares dos
pontos experimentais, aumentou-se a confiabilidade da curva de tal modo que o coeficiente de correlagdo (R?)
apresentou um valor muito préximo de 1, como mostra a Figura 1.

Tabela 1: Concentracdo do adsorbato.

SOLUCOES CONCENTRACAO (mg/L) CONCENTRACAO (ppm)
A 0,000 mg/L 0 ppm
B 93,003 mg/L 50 ppm
C 186,006 mg/L 100 ppm
D 279,096 mg/L 150 ppm
E 372,012 mg/L 200 ppm

Figura 1: Curva de calibracéo
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A seguir, a Tabela 2 mostra os dados utilizados na construcéo da curva de calibracéo.

Tabela 2: Concentracdes e absorbéncia da curva de calibracéo.

CONCENTRACAO (mg/L) CONCENTRAGCAO (ppm) | ABSORBANCIA (nm)
0,000 mg/L 0 ppm 0,017
93,003 mg/L 50 ppm 0,101
186,006 mg/L 100 ppm 0,188
279,096 mg/L 150 ppm 0,298
372,012 mg/L 200 ppm 0,355

Com a linearizacdo da curva de calibragdo, o valor de correlacdo obtido foi 0,9933 e a equacdo da reta
pertinente ao gréafico esta denotada abaixo na Equacéo (1).

Y =0,0017 X +0,0172 Equacéo (1)
Onde:

Y = Absorbancia

X = Concentragao

Nos gréficos seguintes, as relacGes entre absorbancia e concentracdo expressas se deram apds 0s ensaios de
biossor¢do, nos quais as amostras de casca de laranja funcionaram como elementos adsorvedores. E as letras
A, B, C, D, e E indicam as respectivas concentra¢des apresentadas na Tabela 1.

Figura 2: Grafico de absorbéancia pela concentracédo para amostras pirolisadas a 350 °C.
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Figura 3: Gréafico de absorbancia pela concentracdo para amostras pirolisadas a 450 °C.
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Apos todas as leituras em espectrofotdmetro, com os valores de absorbancia encontrados foi possivel comparar
os diferentes adsorvedores utilizados nos experimentos, bem como determinar 0s respectivos percentuais de
adsorcdo. E estes resultados estdo dispostos nos graficos abaixo, cada um deles seguido por uma tabela que
quantifica as concentracdes inicial e final de tolueno, além de apresentar a média percentual de adsorcéo.

Figura 4: Grafico de adsorcéo das amostras pirolisadas a 350 °C.
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Tabela 3: Porcentagem de adsorcéo do carvéo de 350 °C.

CONCENTRAGAO INICIAL

CONCENTRAGAO FINAL

PORCENTAGEM DE

(mg/L) (mg/L) ADSORCAO
93,003 mg/L 91,161 mg/L 1,98%
186,006 mg/L 180,070 mg/L 3,19%
279,096 mg/L 216,346 mg/L 22,46%
372,012 mg/L 340,574 mg/L 8,45%

Média de adsorcao: 9, 20%
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Figura 5: Gréafico de adsorcéo das amostras pirolisadas a 450 °C.
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Tabela 4: Porcentagem de adsorcéo do carvéo de 450 °C.

CONCENTRACAO INICIAL CONCENTRACAO FINAL PORCENTAGEM DE
(mg/L) (mg/L) ADSORCAO
93,003 mg/L 58,933 mg/L 36,63%
186,006 mg/L 108,833 mg/L 34,57%
279,096 mg/L 148,914 mg/L 42,28%
372,012 mg/L 216,920 mg/L 38,03%
Média de adsorcao: 37,88%

A partir da andlise dos dados, observou-se que as médias de adsorc¢ao do tolueno sugerem que quanto maior a
temperatura de pir6lise das amostras, maior 0 seu potencial adsorvedor. Isto porque houve uma diferenga
significativa de adsorc&o: enquanto o residuo de casca de laranja pirolisado a 350 °C apresentou uma média de
aproximadamente 9%, o mesmo produto pirolisado a 450 °C apresentou quase 38% de adsorcao de tolueno.

Além disso, notou-se que a solucdo de concentracdo equivalente a 150 ppm foi a que apresentou a melhor
porcentagem de eficiéncia, em ambos os carvdes utilizados como adsorventes.

Considerando a afirmacdo de Atkins (Atikins apud Boniolo, 2008, p.78), de que “as particulas menores tém
melhor desempenho na adsorgdo, mas a forma e a superficie da particula também influenciam na remocéao”,
pode-se dizer que os resultados alcancaram as expectativas, uma vez que 0 carvdo ativado apresenta
predominantemente particulas menores em sua composicao.

CONCLUSAO

As anélises na regido do UV-visivel permitiram avaliar a eficiéncia do residuo da fabricacéo do suco de laranja
apods sua pirdlise, que pode ser considerado eficaz na remogdo de tolueno em efluentes contaminados. Além
disso, os resultados mostraram que a pirélise do residuo aumenta significativamente o seu potencial de
adsorcdo do tolueno.

RECOMENDACOES

O carvdo produzido através do residuo organico (casca de laranja) se mostra uma alternativa bastante
interessante para o tratamento de efluentes contaminados por tolueno, trazendo vantagens econfmicas e
ambientais.
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