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Resumo. O coco verde gera um volume significativo de residuo solido que constitui um
problema ambiental, mas apresenta capacidade de adsorver BTEX, substéncias toxicas
presentes em gasolina. Neste estudo, fibra de coco verde com granulometria entre 0,212 e
0,425 mm foi utilizada e solucdes de tolueno a 470 mg-L™, benzeno a 730 mg-L™*, etilbenzeno
a 150 mg-L* e o-xileno a 200 mg-L?, em etanol 27,5 % (v/v) foram preparadas e utilizadas
em ensaios de adsorcdo em fibras submetidas a trés diferentes tratamentos quimicos: 1) com
NaOCI; 2) com H;0O, e NaOH; 3) NaOCI e NaOH. A adsorc¢éo foi realizada em coluna de
aco foi preenchida com 4,0 g de fibra. Os eluatos foram analisados por CG-FID e mostraram
que as fibras submetidas aos trés tratamentos adsorveram mais de 95 % do tolueno e mais de
85 % do benzeno. Os ensaios para verificacdo da adsorcdo do etilbenzeno e do o-xileno
foram inconclusivos, devido a baixa solubilidade dessas substancias em solventes aquosos.
Os tratamentos quimicos produziram alteragdes na estrutura da fibra.

Introducéo

O consumo de agua de coco verde nas cidades do litoral brasileiro é responsavel por
gerar cerca de 70 % de lixo solido dessas localidades (Barroso, 2005), pois dos 2,5 kg de cada
fruto, cerca de 1,8 kg correspondem a casca e polpa, gerando, portanto, um problema
ambiental. Segundo Martins e Jesus Jr (2011), o consumo anual de agua de coco (in natura e
processado) no Brasil é estimado em 350 milhdes de litros. Por outro lado, um fato que tem
gerado preocupacdo e atencdo € a contaminacdo de aguas subterrdneas por vazamentos em
postos de combustiveis, ja que o Brasil conta com mais de 39 mil postos de distribuicdo de
combustiveis (Oliveira e Loureiro, 1988; Expopostos & Conveniéncia, 2015). Na ocorréncia
de vazamentos de gasolina, os hidrocarbonetos monoaromaticos, benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos, conhecidos como BTEX, sdo 0s constituintes mais sollveis em agua e,
portanto, os primeiros a atingirem o lencol freatico (Corseuil e Marins, 1997). Os BTEX séo
considerados tdxicos por serem depressores do sistema nervoso central e por causarem
leucemia em exposicdes cronicas, razdo pela qual o Ministério da Saude estabelece padrbes
de potabilidade para essas substancias na agua destinada a consumo humano (Corseuil e
Marins, 1997; Sandres, 2004). O uso da fibra de coco verde como adsorvente dos BTEXSs
presentes em agua contaminada com gasolina, se eficaz, seria uma alternativa para minimizar
os dois problemas ambientais. O objetivo especifico do trabalho foi verificar como
tratamentos quimicos da fibra afetam a capacidade de adsorcao desses hidrocarbonetos. Além
disso, também foram analisadas as alteracfes de cor e as mudancas na estrutura apos 0S
tratamentos.

Material e Métodos

Obtencao da fibra: Primeiramente os cocos verdes foram lavados e higienizados. Em
seguida, a agua foi extraida por meio de uma perfuragdo e os frutos foram cortados pela
metade. Apé6s a remocao manual da polpa, a casca foi fragmentada em triturador (marca
TRAPP modelo TRC 40) seguida por lavagem em agua corrente para a remo¢do de residuos
da polpa. Depois, a fibra foi colocada em bandejas e desidratada em estufa com circulacéo de



ar (marca Marconi, modelo MA 037) a 65 °C por 24 horas. A fibra seca foi submetida a
moagem em moinho de facas (marca SPLABOR, modelo 26934) e depois foi separada em
diferentes granulometrias por meio de agitador (marca Bronzinox, modelo AG 005/11) e
peneiras. A separacdo resultou em cinco fragfes: < 0,212 mm; 0,212-0,425 mm,; 0,425-0,600
mm; 0,600-0,850 mm e 0,850-1,00 mm. Dessas fragdes escolheu-se a de granulometria entre
0,212 e 0,425 mm para este trabalho.

Tratamentos da fibra: foram trés os tratamentos quimicos aplicados separadamente na
fibra, conforme descrito por Brigida et al. (2010) e ilustrados na Figural: 1) NaOCl em
solucdo de acido acético glacial, 2) H20, e NaOH, e 3) NaOCl e NaOH.

TRATAMENTOS .
|
NaOCI | | H,0, + NaOH || NaOCI + NaOH
| | |
Solugédo 1: 0,5 mL Solucédo 2: 0,05 g NaOH +
NaOCI 10 % em &cido 18 mL H.02 30 % + agua Solugédo 3: NaOCI 5 %
acético glacial (v/v) (gsp 100 mL)
| | |
5,0 g de fibraem 2,0 g de fibraem 5,0 g de fibraem
erlenmeyer + 100 mL erlenmeyer + 100 mL da erlenmeyer + 100 mL
da Solugao 1. Solugéo 2. da Solugéo 3.
| | |
Banho a 85 °C por 2 h ‘ ‘ Banho a 85 °C por 2 h ‘ ‘ Banho a 30 °C por 2 h
100 mL de NaOH 10 % +
banhoa 30 °C por 1 h.
|
Lavagem com agua Lavagem com agua Lavagem com agua
destilada destilada destilada
| | |
Secagem em estufa a Secagem em estufa a 60 °C Secagem em estufa a
60 °C por 24 h. por 24 h. 60 °C por 24 h.

Figura 1 - Fluxograma dos tratamentos realizados na fibra

Ensaios de adsorcdo: Primeiro, solucdes hidroalcodlicas (27,5 % de etanol) de cada
um dos hidrocarbonetos foram preparadas com concentracdes especificadas, sendo elas,
tolueno 470 mg-L?, benzeno 730 mg-L?, etilbenzeno 150 mg-L* e o-xileno 200 mg-L*. Com
a fibra devidamente moida realizaram-se os ensaios de adsorcdo dos hidrocarbonetos
monocromaticos pela fibra, sendo um de cada vez. Cerca de 4 g da fibra foram utilizados para
preencher uma coluna de ago inox (270 mm de comprimento e 10 mm de diametro interno). A
coluna foi percolada com 5,00 mL de uma das solu¢bes. Apos a passagem desse volume,
iniciou-se a eluicdo com agua desionizada. Inicialmente descartaram-se 0s primeiros 16 mL,
correspondentes ao volume morto. Em seguida realizou-se a coleta de 30 mL de eluato, que
foi analisado por CG-FID. O processo de aplicacdo da solucdo do hidrocarboneto e coleta de
eluato foi repetido trés vezes (4 ciclos no total) no mesmo ensaio. A vazao da bomba utilizada
foi de 1,0 mL-mint. Um controle, preparado com 5,00 mL de solucdo do hidrocarboneto
adicionados de 25,00 mL de agua desionizada também foi analisado por CG-FID. Os
resultados foram expressos em porcentagem de adsor¢do, em que a resposta obtida pelo
equipamento na analise do controle (amostra que ndo passou através da coluna) foi
considerada 100 %. Cada ensaio completo foi realizado em duplicata.



Analise em CG-FID: Realizaram-se as analises de cada eluato por cromatografia em
fase gasosa, de acordo com a metodologia descrita por Sakata et al. (2004). As condicdes
foram as seguintes: cromatografo Agilent modelo 7890A (Figura 2) com CTC PAL ALS
(injetor automatico por amostragem em headspace, com temperatura de incubacgéo de 80 °C e
tempo de incubacéo de 20 min); detector = 250 °C; forno = 40 °C por 2 min, aumento de 3 °C
por minuto até 65 °C, manutencdo por 1 min, aumento de 20 °C por minuto até 120 °C;
manutencdo por 1 min; fluxo de 0,7 mL-min™; He 6.0 como gas de arraste; coluna capilar
DB-17MS (30 m), 0,25 mm diametro interno, filme de 0,25 pm.

Figura 2 — Modelo de CG utilizado para analise

Os resultados foram estudados com base nos cromatogramas em formato de parabolas,
gerados pelo cromatdgrafo nos quais conseguiu-se classificar quantitativamente a adsorcao
em cada ciclo por meio das areas dessas curvas. Se 0 cromatograma apresentar duas ou mais
curvas, significa que existem duas ou mais substancias na solucdo analisada. Por isso, foi
necessario conhecer os tempos de retencdo de cada um dos compostos de interesse tendo
como referéncia a analise desses compostos em sua forma pura. Dessa forma, foi possivel
identificar qual parte do cromatograma refere-se a substancia de interesse. Um exemplo de
um cromatograma tipico esta representado na Figura 3.
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Figura 3 — Exemplo de cromatograma gerado por CG-FID



Determinacéo da cor das fibras: Os atributos de cor (L*, a*, b*) foram determinados
por meio do colorimetro da marca Hunter Lab Inc., modelo ColorQuest XE (Reston, VA,
USA), sendo que a aquisicdo de dados foi realizada pelo software Easy Match QC, verséo
4.77, utilizando iluminante D65 (temperatura correlata de cor de 6504 K) e observador 10 °.
Foram realizados ensaios na fibra sem tratamento (padrdo) e também nas tratadas (amostra).
A diferenca entre os parametros foi calculada por meio das equagdes 1, 2 e 3, para facilitar a
comparagdo com o padrao.

AL* = L*amostra — L*padréo (l)
Aa* = a*amostra — A*padrio (2)
Ab* = b*amostra— b*padréo (3)

As fibras tratadas foram também observadas em microscopio eletrénico de varredura
(marca JEOL, modelo JCM-6000) com ampliacdo de 200x para analise da estrutura. A Figura
4 ilustra os equipamentos utilizados.

Figura 4 — Colorimetro (A) e microscopio eletronico (B) utilizados para analise das
cores e das estruturas das fibras, respectivamente

Resultados e Discussao

A capacidade que a fibra apresenta de adsorver os BTEXs foi analisada por meio de
solucgdes hidroalcoolicas de benzeno, de tolueno, de etilbenzeno e de o-xileno. Escolheu-se
solucéo hidroalcodlica como solvente, em vez de &gua, porque a presenca do etanol facilita a
solubilizacdo desses compostos de baixa polaridade. Ainda que o ideal fosse utilizar gasolina
em vez solucdes hidroalcodlicas, optou-se por essas devido a possibilidade de os resultados
apresentarem-se sob interferéncia de outras substancias com tempos de retencdo iguais ou
muito proximos.

Os ensaios de adsorcdo foram realizados com os quatro solutos. Entretanto, somente
foi possivel obter resultados de adsorcdo do benzeno e do tolueno, pois o detector FID nao
apresentou suficiente sensibilidade para deteccdo do etilbenzeno e do o-xileno ndo adsorvidos
na fibra. E provéavel que isso tenha sido decorrente da baixa solubilidade do etilbenzeno e do
o-xileno em agua, 131-212 mg-L™* e 167-221 mg- L, respectivamente, muito inferiores as do
benzeno (1,79 mg-mL™) e do tolueno (526 mg-L™1), conforme publicado no banco de dados
Pubchem, do National Institute of Health. A baixa concentracdo faz com que a adsor¢édo
percentual seja muito alta, de forma de o residual ndo seja detectado por meio do FID. Em
sendo assim, este trabalho apresenta somente os resultados de adsor¢édo do tolueno e do
benzeno.

A titulo de exemplificagdo, a figura 5 apresenta a sobreposi¢do de cromatogramas do
benzeno antes e ap6s a adsor¢do pela fibra de coco verde tratada com NaClO, nos quatro
ciclos de passagem pela coluna. Podem se observar as grandes diferencas entre a area do pico



cromatogréfico referente ao controle (solucdo que ndo passou através da coluna) e as areas
dos picos correspondentes ao benzeno ndo adsorvido nos ciclos de adsorcdo. Na figura, as
linhas dos cromatogramas referentes aos trés primeiros ciclos de adsor¢do sdo quase
coincidentes com a linha base, e somente no quarto ciclo se observa um aumento na
concentracdo do benzeno ndo adsorvido. Isso indica que se atingiu a capacidade maxima de a
fibra adsorver essa substancia.
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Figura 5 — Cromatogramas de adsor¢do do benzeno em fibra de coco verde tratada
com NaCIlO

Os resultados de adsorcdo do tolueno pelas fibras tratadas estdo apresentados na
Figura 6, mostrando o comportamento da fibra nos quatro ciclos de percolacdo. A analise de
variancia ndo revelou diferenca significativa entre os quatro ciclos, independentemente do
tratamento. Também ndo se observou diferenca significativa entre os tratamentos, obtendo-se
0 valor médio de 95 %, 98 % e 96 % na fibra tratada com NaOCI, H>0>+NaOH e
NaClO+NaOH, respectivamente. A adsorcdo observada na fibra ndo tratada, de mesma
granulometria, foi de 97 %, indicando que o tratamento ndo aumentou a eficacia da adsorcéo.



Adsorcio do tolueno

W NaOCl OHO0, + NaOH ONaClO +NaOH
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Figura 6 — Adsorcao do tolueno pelas fibras tratadas com NaOCI, H.O> + NaOH e
NaOCI + NaOH

Quanto ao comportamento da fibra nos ensaios de adsor¢cdo do benzeno, ndo foi o
mesmo apresentado na adsorcdo do tolueno e pode ser observado na Figura 7. N&o se
verificou diferenca significativa entre os ciclos nas fibras tratadas com NaOCl e com
NaOCI+NaOH. Ja na fibra tratada com H202+NaOH, houve reducdo de adsor¢édo ja no
segundo ciclo, mas ndo se observou diferenca entre o segundo, terceiro e quarto ciclos.
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Figura 7— Adsorcdo do benzeno pelas fibras tratadas com NaOCI, H.O, + NaOH e
NaOCI + NaOH

Em comparacdo com a adsorcdo pela fibra ndo tratada (97 %), a eficiéncia para o
benzeno foi maior na tratada com NaOCIl (99 %) e menor nas dos demais tratamentos
(adsorcdo média em torno dos 85 %).

Confome descrito por Brigida et al (2010), os tratamentos modificam a fibra. De
acordo com esses pesquisadores, os diferentes tratamentos promovem diferentes alteracGes
fisicas e quimicas na fibra. A combinacdo H.O.+NaOH removeu ceras e residuos de &cidos



graxos enquanto o tratamento com NaOCI + NaOH, reduziu o teor de hemicelulose da fibra.
J& 0 NaOCI tornou a fibra mais hidrofilica do que a fibra sem tratamento (natural) e pode ter
sido essa a razéo de ter adsorvido bem o benzeno, o mais hidrosoluvel e o mais toxico dos
BTEXs. Em sendo correta essa hipotese, o tratamento deve afetar a adsor¢do do etilbenzeno e
também dos xilenos, que sdo 0s compostos menos polares.

Portanto, as modificacfes podem afetar de modo diferente a adsor¢éo de cada BTEX,
a depender do tratamento.

A maioria dos trabalhos publicados na literatura cientifica sobre o uso da fibra de coco
verde na adsorcgéo de poluentes relaciona-se com metais ou com o carvéo ativado preparado a
partir da fibra (Etim, Umoren, Eduok, 2016; Galego et al, 2013). Os resultados obtidos neste
trabalho indicam que a fibra oferece uma alternativa de reduzir a contaminagdo de &gua
contendo os BTEX. Entretanto, ainda sdo necessarios estudos para verificar o comportamento
de adsorcéo do etilbenzeno e de xilenos na fibra tratada.

As alteracOes nas cores na fibra, decorrentes dos tratamentos, podem ser visualmente
observadas nas diferencas das cores e também por métodos fundamentados no espaco
CIELAB, como feito neste trabalho. A Tabela 1 apresenta as variagdes nos parametros L*, a*
e b*, em relacéo a fibra ndo tratada (padréo).

Tabela 1 — Valores dos parametros observados nos ensaios de
cores, em relacdo ao padréo

Tratamento NaOClI H,0, + NaOH NaOCI

AL* -8,40 12,52 -3,84
Aa* 1,82 -3,72 -3,27
Ab* -4,48 6,74 -3,90

O parametro L*, que indica luminosidade, revela que quanto mais alto esse valor, mais
clara é a fibra. Nesse sentido, observou-se que a fibra tratada com H.O,+NaOH apresentou-se
mais clara do que as demais e mais clara do que o padréo.

Quanto ao parametro a*, valor mais alto indica cor mais avermelhada, sendo que o
tratamento com NaOCI foi o que tornou a fibra mais avermelhada. E mais avermelhada,
inclusive, do que o padrdo. As duas outras fibras tratadas sdo menos vermelhas do que o
padréo.

O parametro b*, que indica a cor amarela. A fibra tratada com H,O>+NaOH foi a mais
amarela, inclusive que o padréo. As outras duas ficaram menos amarelas do que o padréo.

As alteracGes na estrutura da fibra podem ser observadas por meio da microscopia
eletrénica (MEV). As fotos apresentadas na Figura 8 ilustra o efeito de cada tratamento na
fibra, em comparacdo com a fibra controle (sem tratamento).

A fibra tratada com NaOCI (I) foi a que aparentemente apresentou menor alteracdo na
estrutura. Nela percebem-se fibras quase integras, muito similares ao controle (1V). Ja a fibra
tratada com H>O2+NaOH (I1) parece ter sido a que sofreu a mais extensa alteracdo. Nela ndo
se percebe fragmento integro de fibra, observado nas demais imagens. A fibra tratada com
NaOCI+NaOH (I11) apresentou-se parcialmente integra e, ao ser comparada com a tratada
somente com NaOCI (1), indica que os danos a estrutura deve-se a presenca do NaOH.
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Figura 8 — Fotos das fibras observadas no (1- NaOI; Il — Hx0; +NOH; Ml -
NaOCI + NaOH; IV — sem tratamento)

Conclusoes

Os resultados obtidos neste trabalho permitem afirmar que os tratamentos quimicos
com NaOCI, NaOCI+NaOH ou H202+NaOH modificam a estrutura da fibra de coco verde. A
alteracdo promovida por esses tratamentos pode afetar a adsorcdo de substancias, como foi
observado com o0 benzeno. A adsor¢éo do benzeno foi aumentada pelo tratamento com NaOCI
e reduzida pelos tratamentos com NaOCI+NaOH ou H20.+NaOH. Entretanto, os tratamentos
ndo afetaram a adsorcdo do tolueno, o que indica que o comportamento de adsorcdo de
substéncias de mesma classe, ndo é necessariamente 0 mesmo.
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