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RESUMO

O benzeno € um hidrocarboneto monoaromatico, volatil presente principalmente na gasolina. No
grupo dos BTEX, o benzeno é o mais solivel, com alta mobilidade no sistema solo-agua, sendo o
principal contaminante das dguas subterraneas em caso de vazamentos de combustiveis, e, portanto,
levantando o interesse em tratar os efluentes aquosos na industria petroquimica. Varias fibras tém
sido estudadas em pesquisas recentes que avaliam a remocao de hidrocarbonetos presentes em
meios contaminados. Este estudo avalia a eficiéncia da utilizacdo da fibra e p6 do mesocarpo do
cdco verde (Cocos nucifera) e a fibra da paina (Chorisia speciosa), aplicados na remocao de
benzeno dissolvido em meio aquoso contaminado, analisando a quantidade de adsorvente utilizada
e o tempo de contato sorbato/sorbente no processo. Os biossorventes foram submetidos a dois
ensaios, o primeiro consistiu em manter sob agitacdo magnética a solucdo de benzeno em sistema
fechado e o segundo consistiu do tratamento em coluna de leito fixo. As concentracdes de benzeno
foram determinadas por Cromatografia Gasosa, com detector por Fotoionizacdo (PID) em série com
0 detector de Ionizacdo por Chama (FID). Os ensaios realizados neste trabalho revelaram acao
satisfatoria dos biossorventes em estudo, uma vez que atuaram de forma eficaz quando removeram
até 91,6-92,0% de benzeno de uma solucdo aquosa no sistema de leito fixo e no sistema fechado de
35,1-42,8% em 10 minutos, levando em conta a volatilizacdo de 4,41% de analito dissipado do
sistema.

Palavras-chave: Benzeno, Biossorvente, Fibra do Coco, Paina.

1. INTRODUCAO

Os BTEX (benzeno, tolueno, desses compostos em aguas subterraneas e
etilbenzeno e xilenos) sao os contaminantes solos sdo derramamentos dos derivados de
derivados do petréleo mais comumente petréleo, como gasolina e Oleo diesel
encontrados nas Aaguas subterraneas e envolvidos em vazamentos de tanques de
superficiais, devido a alta solubilidade e combustivel. Algumas propriedades, tais
mobilidade. Uma das fontes rotineiras como polaridade e alta solubilidade dos
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compostos deste grupo BTEX facilitam sua
entrada no solo e sistemas subterraneos, o
que pode acarretar em sérios problemas de

poluicio [KARADAG, 2016].

O benzeno ¢é carcinogénico e
mutagénico e esta intimamente ligado aos
processos de producdo, refino, transporte e
armazenamento do petréleo. Por esse
motivo, populacdes que moram ao redor de
inddstrias  petroquimicas estdo  mais
expostas ao benzeno pela poluicdo do ar,
visto que se trata de um componente volatil
[ECYCLE, 2013]. O benzeno pode ser mais
rapidamente absorvido, podendo passar
para a corrente sanguinea quando
absorvidos pela pele por contato direto com
o produto. Pode, também, ser ingerido
através de agua contaminada por
vazamento ou derramamento de petroleo e
seus derivados [Ministério do Trabalho e

Emprego, 2012].

A remocao desses compostos por
adsorcdo constitui um método eficiente de
tratamento, destacando-se para tal o uso de
biossorventes como o mesocarpo do Cocos
Nucifera (coco verde), bagaco de cana-de-
acucar, paina (Chorisia Speciosa), residuos
agroindustriais e

[TAGLIAFERRO et al, 2011]. As

compositos

vantagens de uso desses sorventes naturais
se relacionam principalmente com o

relativo baixo custo, a hidrofobicidade e a

oleoficidade. Outros fatores importantes
incluem a retencdao de hidrocarbonetos por
longo periodo de tempo, quantidade de
hidrocarboneto sorvido por unidade de peso
do sorvente e a reutilizagdo e

biodegradabilidade [OLIVEIRA, 2011].

O estudo de biomassas como
adsorvente  para hidrocarbonetos esta
consolidado, comprovado por meio de
pesquisas [ANUNNUCIADO, 2005;
SANTOS, 2005; MORAIS, 2005;
BRANDAO, 2006; LIMA et al., 2010;
LIMA et al, 2012], seu alto poder
adsortivo de derivados do petroleo. Com o
aumento de subprodutos e residuos
oriundos de agroindustrias, torna-se viavel
e promissor o uso de residuos
agroindustriais quando observados de um
ponto de vista quimico e/ou aspecto
ambiental. Estes residuos sdo renovaveis e
que podem sofrer um grande nimero de
modificacoes quimicas para a producao de

novos materiais [COSTA et al., 2010].

O presente trabalho busca verificar a
capacidade de remogdo do benzeno por
biossorcdo no mesocarpo do coco (em
forma de fibra e po) e na fibra da paina, e
posteriormente utilizacdo das biomassas no
sistema de adsorcdo em leito fixo para
tratamento do contaminante organico,
presente em corpos aquaticos contaminados

por derivados de petréleo.
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2 - MATERIAIS E METODOS

A fibra e p6 do mesocarpo do cdco
foram fornecidos pela empresa Coco & Cia,
localizada em S&o José de Mipibu — RN. As
fibras obtidas foram lavadas com dagua
deionizada para remocdo de residuos
indesejaveis e deixou em descanso em agua
durante 48 horas. Em seguida, colocou-se
para secar a temperatura ambiente por 24
horas, para remocao da umidade. A fibra da
paina foi coletada na area do Campus
Universitario da UFRN, e ndo sofreu nenhum

tratamento prévio, utilizando-a in natura.

2.1. Preparacdo da Solucao
Sintética

Com o intuito de estudar-se a sorcao
do benzeno em meio aquoso, foi sintetizada
uma solucdo de benzeno a partir do benzeno
PA, da marca Neon. Foi preparada uma
solucdao intermediaria de 1000 mg/L de
benzeno em metanol, para preparacdo da
solucdo de trabalho de 1 mg/L. em agua
ultrapura (MiliQ). A solucdo de trabalho foi
armazenada em frasco de vidro sem
quaisquer espacos vazios para evitar que o

analito de interesse se volatilizasse.

2.2, Teste de Volatilizacao

Levando-se em consideracdo as
propriedades fisicas do benzeno, que, a
temperatura ambiente é um liquido volatil e

de ponto de ebulicdo relativamente baixo

(80,1°C), verifica-se que o benzeno é um
composto que apresenta alta volatilidade.
Sendo assim, um teste de volatilizagdao que
emprega um sistema que possui o benzeno
como analito se configura como um fator
primordial para que os resultados obtidos no
sistema de tratamento sejam verdadeiros e
possam estar associados apenas com a
eficiéncia ao tratamento e estudo. O objetivo
desse teste foi avaliar a quantidade de analito
que seria disperso da solucdao em relacdao ao
tempo e agitacdo.

Para os testes a solucdo sintética de
benzeno (1 mg/L) foi colocada em um
sistema fechado idéntico ao empregado nos
experimentos do estudo de adsor¢ao, com um
frasco de vidro com tampa de teflon e uma
barra magnética, sob agitacdo magnética
continua e contante. Foram coletadas em
triplicata as solu¢des nos tempos zero, 10, 20

e 30 minutos a partir do inicio da agitagao.

2.3. Estudo de Adsor¢cio em
Sistema Fechado

Como o benzeno é um composto
volatil e hidrofébico, todos os ensaios
realizados neste estudo contaram com as
devidas precaucOes para que o analito ndo
sofresse volatilizacdo e ndo tivéssemos um
falso resultado para o estudo de sor¢ao com

os biossorventes na solucdo sintética de
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benzeno. Para cada ensaio de adsorcdo,
foram utilizados trés massas diferentes dos
biossorventes, tomando o devido cuidado
para que ndo houvesse diferenca significativa
entre a quantidade dos adsorventes de um
teste para o outro, pois este é um fator que
poderia influenciar na andlise da eficiéncia
da remocao do benzeno.

O estudo de adsorcao foi realizado
em sistema fechado, contendo os
adsorventes, e sob agitacdo continua e
constante para evitar a perda por
volatilizacdo, como ilustra a Figura 1. Os
experimentos com a fibra e p6 do mesocarpo
do c6co e da paina como meios adsortivos de
benzeno. As amostras foram coletadas
passados 10, 20 e 30 minutos, a partir
do inicio da agitacdo. Apds as coletas

nos devidos tempos, os frascos eram
descartados, sendo utilizado na proxima
coleta outro sistema fechado. As andlises
foram realizadas em triplicata para o0s

biossorventes.

Figura 1: Sistemas de remogao sob agitagdo
contendo o (a) teste de volatilizacao, (b) fibra
do mesocarpo do coco, (c) o pé do

mesocarpo do coco e (d) fibra da paina.

Os célculos para remocao de benzeno

por adsorcao foram baseados na Equacdo 1:

'

R = [—-f—"-f°;f :'] % 100
i

[1]

Onde: R% = Remocdo de Benzeno; C, =

Concentragao Inicial; C; Concentragao

Final.

2.4. Adsorcao em Sistema Fechado

O teste de adsorcdo em leito fixo
consistiu na passagem da solugdo aquosa de
benzeno através de uma coluna de vidro com
a presenca dos biossorventes em seu interior,
ilustrada na Figura 2. Para tal, fez-se
necessario o auxilio de uma bomba
peristaltica que propiciou o avanco da
solucdo através da coluna de baixo para
cima, com o devido cuidado para que nao
fossem criados caminhos preferenciais, que
teria como conseqiiéncia a falta de contato
com todo o meio adsortivo, podendo saturar

0 meio e ocasionar falhas no ensaio.

Agitador

Coluna contendo o

biossorvente
@ Coleta
da dgua

Figura 2: Esquema do sistema de adsorgao

Solucio aquosa
contendo henzeno Bomba
submersa

em leito fixo, adaptado [Silva, 2005].
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Vale salientar também que, para cada
ensaio, as massas dos adsorventes foram
pesadas e inseridas no interior das colunas,
tomando o devido cuidado para que ndo
houvesse diferenca entre a quantidade e
compactacao dos biossorventes de um teste
para outro, pois este é um fator que poderia
influenciar na analise da eficiéncia da
remocdo do benzeno. Além disso, foi
bombeado sempre o mesmo volume da
solucdo através do sistema fechado da
coluna, a fim de tornar os testes mais
semelhantes  possiveis, coletando-se a
solucdo bombeada para analise imediata e
anotando o tempo necessario para que O
bombeamento fosse concluido. Com estas
precaucoes, foi possivel relacionar os
resultados obtidos nas analises apenas com a
eficiéncia que diferentes adsorventes podem
apresentar para remocao deste composto
petroquimico, o benzeno, dos meios aquosos

contaminados.
2.5. Determinacao do Benzeno

Todos os experimentos deste trabalho
utilizaram a técnica de preparo de amostras
por headspace. Para tal, foi transferida uma
aliquota de 10,0 mL das amostras
supostamente tratadas para os frascos de
vidro préprios para a técnica de extracdo
supracitada, contendo aproximadamente 2,0
g de cloreto de sédio em seu interior. Ao

final do procedimento, o frasco foi

devidamente lacrado com lacre de aluminio
acoplado a septo de teflon e levado para o
extrator de headspace do auto amostrador
TriPlus — TP100, da Thermo Scientific. Apos
o periodo de incubagdo/extracdio foram
recolhidos 1,0 mL do headspace confinado
no frasco, por meio de uma seringa do tipo
gastight, previamente aquecida a 85°C, e em
seguida injetada no cromatégrafo. A deteccao
do benzeno foi realizada no cromatédgrafo
gasoso com detector de fotoionizacdao (PID)
em série com detector de ionizacdo por
chama (FID), Trace GC Ultra da marca
Thermo Scientific. As condigoes
cromatograficas para quantificacio do
benzeno foram usando a coluna: OV-624,
30m x 0,53 mm, 3,0 pm de filme;
Programacdo de temperatura do forno:
temperatura inicial de 40°C; 9°C/min até
180°C; Gas de arraste: nitrogénio com fluxo
de 1,2 mL/min; Temperatura ‘do Injetor:
230°C; Volume de Injecdo: 1 mL no modo
splitless; Temperatura PID/FID:
240°C/250°C; Gas make-up: nitrogénio com
fluxo de 10 mL/min; Lampada do PID:
Hidrogénio (10,2 eV); Tempo de corrida: 10
min. Os resultados dos experimentos do
sistema fechado levaram em consideracdo a
contagem da area do pico do benzeno em
Milivolts. A quantificacdo dos testes em leito

fixo foi realizada por padronizacdo externa,

baseado na resposta do PID, determinada
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pelo tempo de retencao utilizando-se uma
curva de calibragdo com padrées de BTEX
previamente preparados. A curva de
calibracdo  apresentou  coeficiente  de
correlacdo (r?) na faixa de 0,999 a 0,99 para
todos os compostos, sendo o limite de

quantificagdo de 1 pg.L™".

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma vez levados em consideracao os
resultados  referentes ao  teste de
volatilizacdo, o0s  experimentos foram
prosseguidos com a seguranca de que o0s
resultados dos testes futuros com o0s
biossorventes ndao poderiam ser relacionados
com eventos de volatilizacdo da solucdo
aquosa de benzeno, mas sim com a presenca
dos biossorventes em contato com o analito,
pois dessa maneira, foi estabelecido um
padrdo de comportamento referente a
volatilizacdo. Na Figura 3 estdo apresentados
os resultados obtidos a partir do teste de
volatilizacdo do benzeno da solugdo aquosa

em fung¢do do tempo.

Teste de Volatilizacao

25,00

20,00 % 20,20

15,00

011,13

10,00

5,00

Volatilizagdo do Benzeno (%)

0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (min)

Figura 3: Teste de volatilizacdo do benzeno

em agitacdo magnética

Foi constatado que, com o passar do
tempo maior quantidade de benzeno é
volatilizada, ou seja, a volatilizacio é
diretamente  proporcional ao  tempo.
Inicialmente, aos 10 minutos de agitacdo foi
perdido 4,41% de benzeno por volatilizacao,
aos 20 minutos foi perdido 11,13%, e aos 30
minutos de agitacdo foi perdido 20,29%.
Com isso, para os resultados que seguem da
analise da remocdo, através do emprego de
biossorventes, de benzeno presente em uma
solucdo aquosa, foram considerados os
efeitos da volatilizagdo, realizando-se assim,
a diferenca entre o resultado de cada ensaio

com a taxa de volatilizacdo referente aquele

ensaio especifico.

3.1. Adsorcao em Sistema de

Agitacao Magnética

Nos ensaios de adsor¢ao, foram
pesadas trés massas da fibra e do p6 do
mesocarpo do coco, e também da paina para
cada teste como ja citado para evitar um
aumento da volatilizacdo do benzeno. As

massas podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1: Massas utilizadas no ensaio em

agitacao
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Tempo | Fibra do P6 do Fibra
Mesocarpo | Mesocarpo da
do Coco do Coco Paina
(8 (8) (8
10 min 0,3001 1,0080 1,0050
20 min 0,3005 1,0076 1,0087
30 min 0,3047 1,0076 1,0023

No teste da fibra do mesocarpo do
coco é notavel que a medida que o tempo
avanga, o percentual de remocdo de benzeno
da solugdo aquosa diminui. Este efeito pode
ser explicado pelo fendomeno da saturacao,
uma vez que a fibra do mesocarpo do coco
adsorveu a quantidade maxima de analito,
chegando ao seu ponto maximo de sor¢ao. A
conseqiiéncia disso é a dessor¢do que se
origina na superficie do biossorvente e
finaliza na solucdo aquosa, ocorrendo
aumento da concentracdo do analito em
funcdo da diminuicao de ndo existir, neste
momento, retencao do analito pela acdo do
adsorvente. Apresentando melhor resultado
se da aos 10 minutos de agitacdo, e, a partir
disso, a fibra passa a perder sua eficiéncia.
Na Figura 4 estdo apresentados os resultados
obtidos a partir do tratamento da solugdo
aquosa de benzeno em sistema fechado

usando a fibra do mesocarpo do cdco como

biossorvente.

Fibra do Mesocarpo do Céco

45,00

.42,84
40,00

35,00

30,00 31,30
» 27,08

25,00

20,00

15,00

10,00

Remogdo de Benzeno (%)

5,00

0,00
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (min)

35

Figura 4: Remocao de benzeno através da

fibra do mesocarpo do c6co.

Assim como a fibra do mesocarpo do
coco, a fibra da paina apresentou saturacao
(méxima adsorcdo do analito) em curto
espaco de tempo (10 minutos), ocorrendo,
posteriormente, um processo de decaimento
da atividade do biossorvente. Durante o
experimento, foi observado que neste curto
intervalo de tempo, a fibra da paina também
absorveu agua, reduzindo assim, o volume
final da solugdo em agitacdo, comportamento
tal que ndo foi abservado aos 20 e 30
minutos de agitacdo. Na Figura 5 estdo
apresentados os resultados obtidos a partir do
tratamento da solucdo aquosa de benzeno em
sistema fechado usando a fibra da paina

como biossorvente.
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Fibra da Paina

40,00
35,00 v
30,00 31,02
25,00 % 26,55
20,00
15,00
10,00
5,00
0,00

w
cn
[

Remogdo de Benzeno (%)

0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (min)

Figura 5: Remocao de benzeno através da

acao da fibra da paina.

Os ensaios realizados com o pd da
fibra do mesocarpo do cOco apresentam
resultados muito similares aos resultados
obtidos para os ensaios realizados com a
fibrado mesocarpo do cbdco, uma vez que
houve remocao de aproximadamente 40% de
benzeno da solucdo aquosa. Porém, no
decorrer do tempo, houve uma queda muito
revelante nestes resultados de remocao, visto
que em 20 e 30 minutos de agitagcdo
magnética, o p6 do mesocarpo do cdco nao
removeu nem ao menos um quarto de
benzeno remanescente da solucdo. Na Figura
6, estdo apresentados os resultados obtidos a
partir do tratamento da solucao aquosa de
benzeno pela acao do p6é do mesocarpo do

coco utilizado como biossorvente.

P6 do Mesocarpo do Céco

45,00
40,00 4015
35,00
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00

5,00

0,00

P22, 78, & 22,20

Remogdo de Benzeno (%)

0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo {min)

Figura 6: Remocao do benzeno através da

acao do p6é do mesocarpo do coco.

Segundo Annunciado (2005), as
fibras da paina e do mesocarpo do cdco
apresentam grande potencial de sorcao em
um curto espago de tempo, indicando que as
mesmas poderiam ser utilizadas para um uso
rapido em combate a derramamentos. Ele
também afirma que as mesmas fibras devem
apresentar alta flutuosidade, ou seja, devem
se manter na superficie da solucao de modo a
proporcionar uma remocao mais eficiente,
dado que o composto tende a se volatilizar.
Com base nisso, temOse a justificativa para
os melhores resultados de adsorcao
utilizando as fibras do mesocarpo do coco e
da paina, uma vez que o p6 do mesocarpo do
coco ndo permaneceu flutuando na solucao

em agitacao.
3.2. Adsorcao em Sistema de Leito

Fixo

Assim como nos ensaios de adsorcao
em sistema fechado, nos ensaios em leito

fixo também foram pesadas trés massas da
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fibra e do p6 do mesocarpo do cdco, e da Figura 7: Remocdo de benzeno através da

paina para preenchimento das colunas. As acdo dos biossorventes em leito fixo.

massas podem ser observadas na tabela 2. ) «
A fibra do mesocarpo do c6co

Tabela 2: Massas utilizadas no ensaio removeu aproximadamente 92% do benzeno

em leito fixo. presente na solucdo inicial este processo
ocorreu em aproximadamente 1 minuto para
cada amostra. O tempo de contato
sorbato/sorbente foi maior, aproximadamente
8,13 minutos, em consequencia da estrutura
deste biossorvente, que permitiu maior grau

de empacotamento no interior da coluna. As

massas da fibra e o p6 do mesocarpo do cdco

1 5,0850 5,5792 2,2883

utilizadas para preenchimento da coluna
2 5,1797 5,5593 2,2991

foram aproximadamente 5,0 g. Ja a fibra da
3 5,1281 5,6052 2,2814

paina obteve remocdo de 91,66% do benzeno

presente na solucdo inicial. Devido a sua

Esta etapa foi realizada através do
bombeamento da solucdo aquosa de benzeno
através de uma coluna de vidro, contendo os
biossorventes em seu interior,
individualmente. Os resultados obtidos

nestes ensaios foram relacionados na Figura

hidrofobicidade e flutuabilidade, foram
necessarios aproximadamente 2,3 g ‘deste
biossorvente para realizacao do
preenchimento da coluna e, devido ao seu
alto grau de inchamento, a solucao levou

cerca de 6 minutos para atravessar a coluna.

7.

Adsor¢do em Leito Fixo 4. CONCLUSOES
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questdo. De maneira geral, a fibra da paina,
bem como a fibra e o p6 do mesocarpo do
c6co, se mostraram materiais que possuem
eficiéncia no que diz respeito ao processo de

adsorc¢ao do benzeno.

Os experimentos de adsorcao em
agitacdo mostraram que os biossorventes
apresentaram grandes potenciais de sor¢ao
em um curto espaco de tempo, porém, apos
esse pico ha um decaimento na quantidade de
benzeno removido apds 10 minutos em

sistema fechado.

Os experimentos de adsorcdao
realizados em leito fixo ndo apresentaram um
comportamento padronizado, uma vez que
ndo foi possivel replicar o contetido das
colunas devido a estrutura dos adsorventes
possuirem natureza heterogénea e a solucao
ndo fluir uniformemente nas colunas, porém
foram satisfatdios, uma vez que o potencial
de remocao ficou entre 91,6% e 92,0% de

remocao de benzeno.

Em geral, os biossorventes que
possuiram os melhores resultados podem ser
classificados na ordem fibra do mesocarpo
do coco < fibra d paina < p6 do mesocarpo

do coco.

Com isso, o emprego desta biomassa
enquanto sorventes se apresenta Como uma
estratégia promissora no tocante ao seu

aproveitamento, conferindo-lhe valor

agregado, além da possibilidade da
contribuicdo com a sustentabilidade e reuso

dos biossorventes.

E possivel observar que 0s
adsorventes nao apresentaram  um
comportamento padronizado, uma vez que
nao foi possivel replicar o contetido das
colunas devido a estrutura dos adsorventes
possuirem natureza heterogénea e a solucao

nao conseguir fluir uniformemente nas

colunas.
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