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No presente trabalho escolheu-se o dleo lubrificante automotivo usado de uma frota de 6nibus
da cidade de Natal-RN-Brasil. Este 6leo foi caracterizado, indicando que os metais contidos
em maior concentracao sdo Ferro (Fe) e Cobre (Cu). Para o processo de biossor¢édo utilizou-se
a alga marinha feoficea Sargassum sp para se estudar a influéncia da presenca de metal
isoladamente e com outros metais. Estudou-se ainda o efeito do tratamento de protonacdo na
alga visando a eficiéncia de remocao de metais pesados. O estudo da solubilizagdo mostrou-se
interessante para a aplicacdo na remocdo de metais pesados em 6leos lubrificantes usados, ja
que a presenca de mais de um metal pesado favorece a solubilidade de todos os metais
presentes. Observou-se que, para 0s metais Fe e Cu, que estdo presentes no 6leo em maiores
concentragcOes, a utilizacdo do biossorvente protonado foi mais eficiente. Para estudar a
influéncia da velocidade de agitacdo, da temperatura, da quantidade de biomassa e da
concentracdo inicial de biomassa na remocdo de Fe e Cu presentes em Oleos lubrificantes
usados utilizou-se a alga marinha Sargassum sp. protonada. Foi realizado um planejamento
experimental e um estudo cinético. A partir dos resultados obtidos observou-se que nas
condicdes estudadas, a medida que a quantidade de biomassa aumenta, € menor a capacidade
de adsorcdo do Fe e do Cu. Do planejamento experimental pdde-se concluir que é possivel
obter uma funcdo que mostre o nivel de influéncia de cada uma das varidveis do sistema.
Sendo que para o Fe a variavel mais relevante foi a quantidade de biomassa e para o Cu foi a
temperatura.
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ABSTRACT

In this work, biosorption process was used to remove heavy metals from used
automotive lubricating oils by a bus fleet from Natal-RN-Brazil. This oil was characterized to
determine the physical-chemistry properties. It was also characterized the used oil with the
aim of determining and quantifying the heavy metal concentration. Fe and Cu were the metals
existent in large concentration and these metals were choused to be studied in solubilization
process. For the biosorption process was used the seaweed Sargassum sp for the study of
influencing of the metals presents separately and with other metals. It was also studied the
effect of the protonation treatment of alga with the objective to know the best efficiency of
heavy metals removal. The study of the solubilization showed that the presence of more than
a metal favors the solubilization of the metals presents in the oil and consequently, it favors
the biosorption process, what becomes interesting the perspective application in the heavy
metals removal in lubricating oils used, because the presence of more than a heavy metal
favors the solubility of all metals present. It was observed that the iron and copper metals,
which are present in large concentration, the protonated biosorbtent was more effective. In
this study we used as biomass the marine alga Sargassum sp to study the influence of
agitation velocity, temperature and initial biomass concentration on the removal of iron and
copper from used lubricant oils. We performed an experimental design and a kinetic study.
The experiments were carried out with samples of used lubricant oil and predetermined
amounts of algae, allowing sufficient time for the mixture to obtain equilibrium under
controlled conditions. The results showed that, under the conditions studied, the larger the
amount of biomass present, the lower the adsorption capacity of the iron and of the copper,
likely due to a decrease in interface contact area. The experimental design led us to conclude
that a function can be obtained that shows the degree of influence of each one of the system
variables.

Keywords: Used automotive lubricating oil, biosorption, sargassum sp.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO GERAL




1. INTRODUCAO GERAL

O acelerado desenvolvimento tecnolégico e industrial conduziu a comunidade
cientifica a procura de novas técnicas de prevencdo e controle da poluicdo. No Brasil, o déficit
de tratamento de esgoto e, conseqlientemente, 0 impacto sobre 0 meio ambiente, a salde e a
qualidade de vida da populacdo ndo deixa duvidas quanto a necessidade de se pesquisar e
aplicar técnicas de baixo custo na implantacéo de tratamentos de residuos liquidos e sélidos.

A preocupacdo de 6rgdos ambientais, da sociedade e de empresas do ramo de petrdleo
com o0 manuseio e o destino de dleos automotivos descartados tem crescido a medida que
ocorre um aumento na utilizacdo destes 6leos, tornando-se mais evidentes os danos causados
pelo descarte dos mesmos, apds o uso. No Brasil, uma portaria do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) obriga o tratamento de todo 6leo lubrificante usado, evitando
danos ao ambiente. Sabe-se que estes 0leos podem ser reutilizados, pois contém ainda cerca
de 60 a 85% de fracdo lubrificante, enquanto o petroleo bruto tem somente 10 a 15% desta
fragéo.

A contaminacdo da agua, do ar e do solo por metais pesados é um dos problemas
ambientais mais severos e muito dificil de se resolver. As fontes mais comuns de
contaminacdo por metais pesados sdo: os processos envolvidos na cadeia produtiva de
petréleo, as plantas geradoras de energia e 0s processos metallrgicos (Acosta et al, 2007).

A ingestdo excessiva de cobre pelo homem conduz a irritagdo severa e corrosao da
mucosa, dano capilar difundido, efeitos danosos renais, acumulacdo no figado e irritagdo do
sistema nervoso, seguido por depressdo (Gupta e Torres, 1998; Alloway e Ayres, 1994).

As industrias que aplicam, em suas atividades de produgdo, metais como chumbo,
cobre, niquel, cromo trivalente e hexavalente, ferro e zinco devem remové-los antes que 0
efluente passe por um tratamento bioldgico, evitando que haja a inibicdo de coldnia de
microrganismos responsaveis pela degradacdo da matéria organica.

Os oleos lubrificantes se contaminam, durante sua utilizagdo, com produtos organicos
de oxidacéo e outros materiais, produto do desgaste dos metais e outros sélidos, reduzindo sua
qualidade. Quando a quantidade desses contaminantes é excessiva, o lubrificante ja néo
cumpre o seu papel e deve ser substituido. Esses sdo os chamados 0leos lubrificantes usados
ou contaminados e devem ter a destinacdo ambientalmente adequada a fim de evitar a
contaminacg&o e a preservagdo dos recursos naturais.

O estudo de tecnologias para remover metais se faz cada vez mais presente, uma vez

que os metais ndo se decompdem como matéria organica e acabam por acumular nos niveis
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troficos das cadeias alimentares. Muitos cations de metais pesados sdo tOXicos mesmo em
guantidades pequenas e, por este motivo, o processo de depuracdo de aguas é custoso e, ndo
raras vezes economicamente inviavel. As tecnologias para a remogéo de metais pesados, tais
como troca ibnica e precipitacdo quimica sdo freqlientemente ineficientes e/ou muito
dispendiosas quando aplicadas para a remocdo de ions metalicos em baixas concentragoes.
Novas tecnologias sdo necessarias para poder reduzir a concentracdo dos metais pesados no
meio ambiente, em niveis permitidos e a custos aceitaveis. Nesse caso, a biossor¢do tem um
grande potencial para alcancar estes objetivos (Wilde e Benemann, 1993).

O processo de biossorcdo de metais pesados por algas marinhas pré-tratadas é uma
excelente opcao para a descontaminacéo de diferentes efluentes aquosos (Figueira et al, 2000;
Kratochvil e Volesky, 2000; Schmitt et al, 2001), por isso, decidiu-se investigar o
comportamento deste processo em meio organico, utilizando-se como modelo a remocéo de
alguns metais pesados presentes em éleos lubrificantes usados. Esta aplicacdo € uma inovacao
tecnologica, uma vez que na literatura sao encontrados estudos aplicados apenas para sistemas
aquosos. Um fator que tem incentivado pesquisas de novos materiais biossorventes a partir de
biomassas de algas marinhas é sua grande disponibilidade, evidenciando atualmente um
grande nimero de trabalhos em biossorcao, em funcdo do seu potencial em reter um nimero
de ions metalicos.

O principal objetivo deste trabalho é investigar a possibilidade de uma nova
metodologia de remogdo de metais pesados presentes em Oleos lubrificantes automotivos
usados, baseada no processo de biossorcdo. Como objetivos especificos tém-se que:
caracterizar 6leo automotivo usado; investigar o comportamento quanto a solubilidade dos
metais Fe e Cu em meio organico; testar a alga marinha Sargassum sp. protonada e nao
protonada na remocdo de metais pesados presentes no 6leo, utilizando-se um meio sintético
que simula as caracteristicas do 6leo usado; estudar a cinética do processo de biossor¢do e
realizar um planejamento estatistico para analise da influéncia de algumas variaveis no
processo.

Para uma melhor compreensédo dividiu-se este trabalho em capitulos. Esta introducéo
corresponde ao Capitulo 1. Os capitulos 2 e 3 abrangem o0s aspectos tedricos e o estado da arte
relativo ao estudo do oleo lubrificante, da alga marinha e da biossorcdo. No Capitulo 4
descreve-se as metodologias adotadas no estudo. Os resultados obtidos experimentalmente
estdo apresentados e discutidos no Capitulo 5 e servirdo de base para as conclusdes descritas
no Capitulo 6.
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Capitulo 2 — Fundamentagdo Tedrica

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Para embasamento do presente trabalho uma reviséo bibliografica foi realizada sendo,

neste item, apresentados diversos aspectos tedricos sobre o tema.
2.1. Oleo lubrificante

Moura e Carreteiro (1978) apresentam algumas generalidades sobre o 6éleo
lubrificante. As principais fungdes do 6leo lubrificante sdo:

A diminuicdo do atrito entre as pecas metalicas (redugédo do desgaste); absorver o calor
gerado durante o funcionamento do motor (refrigeracéo); limpar motores e manter limpas as
superficies internas dos compartimentos; proteger as pegas contra corrosao e auxiliar 0s anéis
de segmentos na vedacgdo, garantindo melhor compressdo e evitando contaminagcdes por
combustivel e queima de 6dleo.

O oleo lubrificante deve ser formulado com uma viscosidade adequada, contendo uma base,
mineral ou sintética, de alta qualidade, e aditivos que proporcionem o nivel de desempenho
desejado para cada aplicagéo.

2.1.1. Composicao dos 6leos lubrificantes

Os Oleos lubrificantes sdo compostos pela mistura de diferentes fragdes de Oleos
basicos, o que lhes confere a viscosidade desejada, e pela adicdo de compostos quimicos

denominados aditivos.

2.1.2. Os componentes quimicos dos 6leos lubrificantes

Os 0leos basicos que compdem os 6leos lubrificantes podem ser de origem mineral ou
sintética.
Os o0leos minerais sdo extraidos da natureza e beneficiados. Os sintéticos, como o

préprio nome diz, sdo fabricados em plantas quimicas, permitindo que se possa projetar
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caracteristicas especificas mais adequadas (ex: resisténcia a oxidagao/envelhecimento, poder
lubrificante, etc.).

Os aditivos sdo compostos quimicos organicos ou inorganicos, que ao serem
misturados aos produtos basicos da composicdo do O6leo, reforcam e/ou acrescentam

determinadas caracteristicas, ou ainda, eliminam propriedades indesejaveis dos mesmos.

2.1.3. Classificacéo dos oleos

As caracteristicas de viscosidade e desempenho séo classificadas pela SAE (Society of
Automotive Engineer — Sociedade dos Engenheiros Automotivos) e API (American

Petroleum Institute — Instituto Americano de Petréleo), respectivamente.

A SAE é uma sociedade norte americana que criou uma classificacdo de viscosidade,
propriedade que varia com a temperatura. Essa classificacdo divide os 6leos lubrificantes em
dois grandes grupos:

Os o6leos de “inverno”, cuja viscosidade € medida a baixas temperaturas, possuem letra W
(de winter, inverno em inglés, que identifica quem faz parte deste grupo) e os 6leos de
“verdo”, cuja viscosidade ¢ medida a alta temperatura (100° C) ndo possui a letra W. Nos
dois grupos, quanto maior o grau, mais viscoso é o 0leo. Assim, um 0Oleo SAE 40 ¢é mais
viscoso que um SAE 30 e um SAE 20W é mais viscoso que um SAE 10W. Esta classificacdo

permite identificar:

« Oleos que possibilitem uma fécil e rapida movimentacéo, tanto do mecanismo, quanto do
proprio 6leo, mesmo em condic¢des de frio rigoroso (6leos de inverno);
« Oleos que trabalhnem em altas temperaturas, sem prejudicar a lubrificacdo (6leos de

verdo), pois quanto mais quente esta o 6leo menos viscoso ele se apresenta.

Existem 06leos que atendem a essas duas exigéncias ao mesmo tempo. Sdo 0s
multiviscosos, cujo cddigo SAE relne graus de 6leos de inverno e de verdo. Por exemplo: um
6leo SAE 20W/50 mantém a viscosidade adequada, tanto em baixas temperaturas, facilitando
a partida a frio, como em altas temperaturas, garantindo uma perfeita lubrificacdo. E um 6leo

que pode ser usado em qualquer lugar do Brasil, 0 ano todo.
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O API criou uma classificacdo quanto ao desempenho do lubrificante baseada nos
graus de severidade das condicBes de trabalho existentes. Para atender a estas diferentes
condigdes, os lubrificantes sdo formulados com diferentes tipos e/ou quantidades de aditivos.

O cddigo API se subdivide em duas grandes categorias para 6leos de motor, sendo

uma que comeca pela letra S, e vale para motores a gasolina e a alcool, e a outra que comeca

com a letra C, e vale para motores a diesel.

Uma segunda letra, que se junta ao S ou ao C, obedecendo a ordem alfabética, indica o

tipo de servigo que o motor é capaz de executar. Por ordem crescente de qualidade, tem-se:

v" Oleos para motores a gasolina e a alcool: SA, SB, SC, SD, SE, SF, SG, SH e SJ. Os dleos
SA, SB, SC e SD ndo sdo mais comercializados, pois correspondem a lubrificantes de

tecnologias ultrapassadas. Os demais estdo apresentados na Tabela 2.1 juntamente com 0s

servigos correspondentes a cada um.

Tabela 2.1: Classificacdo do 6leo para motores a gasolina e a alcool e suas finalidades

SE

Veiculos a partir de 1972. Protecdo contra oxidagdo
do OGleo, depdsitos de alta temperatura, ferrugem e
COrrosao.

SF

Veiculos a partir de 1980. Maior estabilidade e melhor
desempenho quanto a protecdo do motor contra
depdsitos, ferrugem e corrosao.

SG

Veiculos a partir de 1989. Desenvolvido para resolver
problemas de borra, oxidacdo e ferrugem, criticos em
motores de alta performance.

SH

Veiculos a partir de 1994. Substitui a categoria API
SG, com melhor desempenho quanto a controle de
depositos, oxidacdo do Oleo de desgaste,
ferrugem/corrosdo dos motores.

SJ

Veiculos a partir de outubro/96. Supera APl SH em
termos de resisténcia térmica e & oxidacao.

v" Oleos para motores a diesel: CA, CB, CC, CD, CE, CF, CF-4 e CG-4.

Atualmente os o6leos CA e CB também ndo sdo mais comercializados por terem

tecnologias ultrapassadas. Os demais estdo apresentados na Tabela 2.2 com suas finalidades.
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Tabela 2.2: Classificacdo do 6leo para motores a diesel e suas finalidades

CD Introduzido em 1965. Para motores diesel turbinados.
Prevé controle efetivo de desgaste e de depdsitos nos
pistdes. Quando em uso com diesel de ampla faixa de
teor de enxofre, até 1,5%.

CE Introduzido em 1983. Para motores diesel turbinados.
CF-4 Introduzido em 1990. Para motores diesel de alta
rotacdo. Prevé baixo consumo de lubrificante e de
deposito nos pistoes.

CF Introduzido em 1994. Recomendado para aplicacdes
em equipamentos fora-de-estrada com o uso de diesel
com teor de enxofre acima de 0,5%.

G-4 Introduzido em 1994. Para motores diesel de alta
rotacdo em caminhdes pesados, com uso de diesel
com teor de enxofre abaixo de 0,5%. Efetivo controle
de depdsito nos pistBes, desgaste, estabilidade a
oxidacdo e a acumulagdo de fuligem, em motores
operando a altas temperaturas.

Um éleo para motor a gasolina ou a alcool que atende ao nivel de desempenho API SJ
supera um 6leo API SH, conferindo maior prote¢do ao motor. Da mesma forma, um 6leo para
motor diesel com grau API CE supera um API CD.

2.1.4. Identificacdo dos 6leos

Cada fabricante indica nos seus manuais de proprietario as especificacbes SAE e API
que os lubrificantes devem atender para uso nos diversos compartimentos dos veiculos. Para
garantir a utilizagdo do lubrificante correto, o consumidor deve checar no rétulo do produto se
as especificagdes mencionadas correspondem as prescritas para uso pelo fabricante do
veiculo.

As especificacbes SAE e API valem para todo lubrificante automotivo, qualquer que
seja a empresa petrolifera que o produzir. Dessa maneira, é possivel comparar 0s
lubrificantes. No entanto, nada impede que a empresa coloque no mercado um lubrificante
com qualidades superiores as especificagcbes em norma. As normas representam uma
seguranca para o consumidor, garantindo um minimo de qualidade em qualquer situacéo.

Com o tempo de uso, em funcdo do proprio servigo, 0 6leo vai aos poucos se

degradando, ou seja, perdendo suas propriedades iniciais. Isto se deve ao consumo dos
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aditivos presentes no 0leo e as contaminagdes externas (exemplo: poeira e agua) e internas
(exemplo: combustivel, metais de desgaste e carvao). Portanto, nada mais l6gico do que trocar
a carga deste 6leo por outra nova, de mesma qualidade, obedecendo rigorosamente ao periodo
de troca recomendado pelo fabricante do veiculo. Além disso, é importante a substituicdo do

filtro de 6leo, seguindo o plano de manutencao indicado no manual do proprietario.

2.1.5. Classificagéo dos lubrificantes liquidos

Qualquer fluido pode funcionar como um lubrificante, ao menos teoricamente. Além
disso, alguns sélidos podem atuar como redutores de atrito, ou seja, como lubrificantes.
Na categoria de 6leos, os mesmos podem ser classificados, de acordo com sua

obtencgdo, como: 6leos minerais, 6leos graxos, 6leos compostos e 6leos sintéticos.

2.1.5.1. Oleos minerais

S0 os mais importantes para emprego em lubrificacdo. Estes 6leos sdo obtidos do
petréleo e, conseqlientemente, suas propriedades relacionam-se a natureza do 6leo cru que
Ihes deu origem e ao processo de refinagdo empregado.

O petrdleo consiste, fundamentalmente, de Carbono (C) e Hidrogénio (H), sob a forma
de hidrocarbonetos. Estes componentes encontram-se dispostos de diversas formas. O
petréleo, é uma mistura de centenas de hidrocarbonetos liquidos, com varios hidrocarbonetos
solidos e gasosos dissolvidos. Sendo cada série diferente de hidrocarbonetos caracterizada por
sua propria relagdo numérica entre atomos de carbono e hidrogénio, tem-se, por exemplo: os
compostos da série parafinica (alcanos); série nafténica (cicloparafinas); olefinas e
aromaticos.

Os petroleos de base parafinica ndo contém, praticamente, asfalto. Ja os petréleos de
base asféltica, constituidos basicamente por hidrocarbonetos nafténicos, ndo apresentam
parafina. Quando os petroleos apresentam, concomitantemente, proporcdes razoaveis de
asfalto e parafina, sdo classificados como de base mista, sendo constituidos por

hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos.
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Muito embora as substancias usadas como lubrificantes ndo sejam, necessariamente,
produtos derivados do petréleo, o seu emprego € tdo comum que se torna praticamente

impossivel deixar-se de associar a idéia de lubrificagdo ao petroleo.

Assim, a partir do petroleo e possivel obter lubrificantes para quase todas as aplicacfes
conhecidas a baixo custo e em abundancia. Os 6leos lubrificantes minerais sdo, por isso, 0s
mais largamente empregados e o conhecimento de suas propriedades e comportamento em
servico sdo de extrema importancia para a manutencdo e operagdo de equipamentos
industriais.

Na producdo de lubrificantes o petroleo é submetido, inicialmente, a destilacdo
primaria inicial ou topeamento (“topping”), que vem a ser a destilacdo a vacuo, separando-se
as diversas fragoes.

A fracdo de oleos lubrificantes € submetida a tratamentos subseqiientes, tais como,
remocao de parafina, remocéo do asfalto, refinacdo acida, refinacéo por solventes, etc.

Os O6leos aromaticos ndo sdo adequados para fins de lubrificacdo. Os Oleos
lubrificantes minerais podem entdo ser classificados, de acordo com sua origem, em
nafténicos e parafinicos.

Esses dois tipos de 6leos apresentam propriedades peculiares que os indicam para
umas aplicac@es, contra-indicando-os para outras. Ndo ha, pois, sentido, em dizer que um 6leo
é melhor que outro, por ser parafinico ou nafténico. Acontece que, por ser nafténico ou
parafinico, ele podera ser mais ou menos indicado para determinado fim. Vale, entretanto,
lembrar que os modernos processos de refinacdo podem modificar as caracteristicas do 0leo.
Pode-se, pela refinacdo adequada, melhorar a resisténcia a oxidac¢do do lubrificante, abaixar
seu ponto de fluidez, aumentar seu indice de viscosidade, torna-lo mais claro, etc.

As principais divergéncias nas caracteristicas normais dos Oleos parafinicos e

nafténicos estdo apresentadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Caracteristicas dos 6leos parafinicos e nafténicos

Caracteristicas Parafinicos Nafténicos
Ponto de Fluidez Alto Baixo
indice de Viscosidade Alto Baixo
Resisténcia a Oxidacéo Grande Pequena
Oleosidade Pequena Grande
Residuo de Carbono Grande Pequeno
Emulsibilidade Pequena Grande

Albina da Silva Moreira 10



Capitulo 2 — Fundamentagdo Tedrica

2.1.5.2. Oleos graxos

Os 0leos organicos, tanto vegetais como animais, foram os primeiros lubrificantes a
serem utilizados. Hoje, estdo quase que totalmente substituidos pelos dleos minerais que além
de serem mais baratos ndo sofrem hidrdlise nem se tornam acidos ou corrosivos pelo uso.

A Unica grande vantagem dos 6leos graxos € sua capacidade de aderéncia a superficies
metalicas. Esta propriedade € devida, em grande parte, a presenca nos mesmos de acidos
graxos livres, em pequenas quantidades. Os acidos livres, de natureza polar, exercem uma
acao superficial que ocasiona uma adsorcdo molecular na interface metal-6leo.

A principal desvantagem dos 6leos graxos esta na sua quase inexistente resisténcia a
oxidacdo, motivo pelo qual tornam-se ran¢osos e formam gomosidades.

Alguns tipos de 6leos organicos ainda hoje sdo usados em algumas poucas e restritas

aplicacdes de lubrificagéo industrial.

2.1.5.3. Oleos compostos

De importancia ainda hoje relevante no campo da lubrificacdo, é a utilizacdo dos 6leos
graxos adicionados a 6leos minerais, dando origem aos chamados 6leos compostos.

Os O6leos compostos sdo, portanto, 6leos minerais aos quais se adiciona certa
quantidade de produto organico, em geral de 1 a 25%, podendo chegar até 30% da mistura.

O objetivo da mistura € conferir ao lubrificante maior oleosidade ou maior facilidade
de emulsdo em presenca de vapor d"agua. Por isto, encontra-se algumas aplicacdes de 6leos
compostos em lubrificacdo sujeita a grandes cargas em cilindros a vapor.

O oleo de banha (“lard oil””) tem grande emprego na formulacdo de 6leos compostos,
como no caso, por exemplo, de 6leos para perfuratrizes (“rock drill oils™).

O é&cido oléico encontra aplicacdo na formulagdo de déleos emulsionaveis (“soluble

oils”).
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2.1.5.4. Oleos sintéticos

As necessidades industriais e, especialmente, as militares de se obterem lubrificantes
aptos a suportar as condi¢cbes mais adversas possiveis, conduziram ao desenvolvimento dos
produtos sintéticos, isto €, obtidos por sintese quimica.

O interesse atual pelos lubrificantes sintéticos obedece aos regulamentos ambientais
promulgados por organismos internacionais, federais e estaduais, que exigem que eles sejam
biodegradaveis, atoxicos, favoraveis ao meio ambiente e reciclaveis. Além disso, 0s
fabricantes de equipamentos estdo exigindo lubrificantes com vida atil mais longa,
volatilidade mais baixa e maior eficiéncia energética. Em alguns casos, esses lubrificantes séo
obrigados a trabalhar em regimes de temperatura e pressao mais severos. Exemplos de 6leos

sintéticos incluem as poli-alfa-olefinas, diésteres, ésteres de poliol e fluidos de silicone.

2.1.6. Oleos basicos

O dleo basico e obtido fundamentalmente por duas etapas, descritas a seguir.

Destilacao do petréleo (cru)

Na producdo de lubrificantes, o petroleo € submetido inicialmente & destilacdo
primaria inicial ou topeamento, que vem a ser a remocao, por destilacdo, das fracdes mais
leves. A seguir é feita a destilacdo a vacuo, separando-se as diversas fracbes por peso

molecular, por conseguinte, com viscosidades diferentes.

Tratamento de 6leos basicos

As diversas fracdes obtidas da destilacdo do petrdleo sdo submetidas a um processo de
refino que objetiva remover os compostos que sao indesejaveis na producao dos lubrificantes.
Isto pode ser conseguido por diversos métodos quimicos, sendo os mais utilizados: o
tratamento por solventes para remocdo dos aromaticos, olefinas e parafinas; a hidrogenacéo
para remocdo dos hidrocarbonetos insaturados e, também, para estabilizar outros produtos

pela eliminagdo de multiplas ligagdes.
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2.1.6.1. Tipos de 06leos basicos

Pelos processos de destilagdo e de refino sdo obtidos os 6leos bésicos, que podem ser
classificados de maneira simples em varios grupos: Neutros: destilados parafinicos com
ampla faixa de viscosidade; Palidos: destilados nafténicos; Bright Stocks: residuais
parafinicos de viscosidade elevada; Turbina: destilados parafinicos de viscosidade baixa ou
média; Cilindros: residuais parafinicos de viscosidade elevada; Palidos extraidos: destilados
nafténicos tratados por solventes; Pretos: residuais asfélticos sem tratamentos elaborados e
Destilados: os 6leos derivados do petréleo, obtidos nos primeiros graus de refinacdo e que

contém a base para 0leos basicos obtidos em tratamentos subsequentes.

2.1.6.2. Oleos lubrificantes basicos

Os Oleos lubrificantes béasicos sdo derivados do petroleo e também utilizados na
preparacdo de 6leos lubrificantes, através da mistura entre si e/ou com aditivos especiais, 0s
quais Ihes conferem outras propriedades fisicas e quimicas. Os 6leos lubrificantes basicos sdo
misturas complexas de hidrocarbonetos saturados (alcanos e cicloalcanos) e aromaticos com
mais de 15 atomos de carbono por molécula. Todos os hidrocarbonetos contém mistura das
mais variadas cadeias moleculares, parafinicas, nafténicas e aromaticas.

Os oOleos lubrificantes basicos sdo usados na formulacdo de dleos lubrificantes
automotivos, industriais, 6leos maritimos e ferroviarios e na producgéo de graxas lubrificantes,
sendo preparados com crus de petroleo. O grau de rendimento operacional e quantitativo dos
lubrificantes apresentam diferencas consideraveis. Estes 6leos sdo obtidos com base na parte
mais viscosa dos crus e separados por destilagdo (remocdo ou reducdo de compostos
oxigenados, sulfurados, nitrogenados, parafinicos e aromaticos muitas vezes indesejaveis).
Podem, também, ser produzidos por sintese, como mencionado anteriormente, partindo de
hidrocarbonetos mais leves provenientes dos crus e incluindo, ainda, elementos organicos nao

derivados de produtos petroliferos.
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2.1.6.3. Caracteristicas e requisitos de desempenho

Quando se trata de qualidade dos 6leos lubrificantes basicos é fundamental distinguir

dois aspectos: suas caracteristicas fisicas e quimicas e sua eficiéncia para aplicacdo pratica.

2.1.6.3.1. Caracteristicas Fisicas e Quimicas

Pode-se afirmar que as andlises de laboratorio tém por finalidade caracterizar um
produto dentro de uma faixa de valores, de modo a verificar sua uniformidade. Da-se 0 nome

andlise tipica aos resultados obtidos em diversos ensaios a que uma amostra é submetida.

2.1.6.3.2. Desempenho

Destaca-se que a analise tipica de uma amostra de origem desconhecida pode fornecer
indicacdes aproximadas sobre a natureza do produto, seu grau de refino, etc. Entretanto, ela
ndo permite que o0 mesmo, se aplicado a uma formulagdo, em substituicdo a um componente
similar conhecido, resulte em um produto que apresente o mesmo desempenho que o0
anteriormente produzido. Tratam-se de produtos aditivados e aplicados em servigos nos quais
as condicBes ambientais introduzem variaveis de dificil avaliagdo como, por exemplo,
sistemas hidraulicos, 6leos para motor de combustdo interna, engrenagens, etc. Nestas
aplicagcbes, em que a aditividade usada é a principal responsavel pelo desempenho do 6leo
acabado, ocorre um fenbmeno que pode ser chamada de resposta ao aditivo, ou seja, uma
aditivacao determinada que se mostre eficiente quando utilizada em 0leos basicos. Nesse caso
0s mesmos sdo oriundos de um determinado petréleo bruto, refinado por certos processos e
que pode falhar gravemente, na mesma aplicagdo, se combinado a dleos béasicos oriundos ou

tratado por diferentes processos.

2.1.6.4. Especificacbes dos 0leos basicos

Uma vez que os Oleos basicos sdo componentes na fabricacdo de lubrificantes, fica
clara a necessidade de padronizéa-los de modo a tornar as misturas constantes em termos de
concentracdo e os produtos uniformes ao longo do tempo, mantendo suas caracteristicas e
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aparéncia. Estas padronizacdes efetivam-se pelo uso permanente de petréleos similares e

métodos de refino uniformes para a producdo de cada 6leo basico. Para cada 6leo basico

existem limites especificados, 0s quais compdem as caracteristicas dos mesmos.

b)

Viscosidade: E a principal propriedade fisica de 6leos lubrificantes. A viscosidade esta
relacionada com o atrito entre as moléculas do fluido, podendo ser definida como a
resisténcia ao escoamento que os fluidos apresentam sob influéncia da gravidade. Os
6leos basicos sdo produzidos para apresentar uma viscosidade dentro de uma faixa de
valores que permita sua utilizagdo em misturas, cobrindo todas as gamas de viscosidade
exigidas pelo universo de equipamentos.

Indice de Viscosidade: quando um fluido é aquecido, geralmente diminuindo sua
viscosidade, ele se torna mais movel e oferece menor resisténcia ao escoamento. Ao ser
resfriado, ele se comporta de forma contraria, tornando-se mais viscoso. Logo, observou-
se gue, de acordo com a natureza do petroleo (parafinico, nafténico ou aromatico) este
fendmeno ocorria de forma diferente, ou seja, para uma mesma variacdo da temperatura, a
alteracdo da viscosidade era diferente, sendo maior nos nafténicos que nos parafinicos e
ainda maior nos aromaticos. Estabeleceu-se entdo um critério numérico para medir a
intensidade desta variacdo sendo esse numero chamado de indice de viscosidade. No
entanto, ndo ha um critério rigido para definir estes limites, porém, existe uma divisdo

aceitavel apresentada na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Indice de viscosidade do 6leo basico

indice Tipo de Produto
Menor que 10 Aromatico

10 a 50 Nafténico

50a 80 Misto
Maior que 80 Parafinico

Cor: a cor ndo indica, por si sO, qualidade, porém é importante sob o conceito de
aparéncia, pois atraves dela pode-se verificar a uniformidade da producdo. Cada 6leo
basico deve ser fabricado dentro de uma faixa de cor para que tenha sempre a mesma
aparéncia. No que se refere ao relacionamento entre os tipos de produtos, ndo existe uma
diferenca muito grande entre os nafténicos e parafinicos, ocorrendo que, para uma mesma

viscosidade, ambos apresentam cor similar. E importante salientar que os basicos
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d)

f)

9)

parafinicos apresentam uma forte fluorescéncia quando submetidos a radiacdo
ultravioleta.

Ponto de Fulgor: como hidrocarbonetos, os lubrificantes sdo combustiveis, tendendo a se
inflamar quando a temperatura aumenta. Esta tendéncia torna-se um risco quando o
lubrificante deve ser usado em ambientes quentes. Uma maneira de avaliar o nivel de
temperatura sob a qual o 6leo basico pode operar sem risco € o ensaio de ponto de fulgor.
Ponto de Fluidez: caracteristica que se torna critica em climas frios, onde os lubrificantes
podem se solidificar durante o repouso do equipamento por um periodo longo. Isto
ocorrendo, haverd um forte desgaste durante o reinicio da operagdo. Os lubrificantes
parafinicos caracterizam-se pela solidificacdo resultante da formacdo de uma rede
cristalina de ceras parafinicas. Na superficie da amostra resfriada estatisticamente nédo
ocorre a elevagdo da viscosidade, necessaria para a solidificacdo do 6leo, devido ao efeito
do indice de viscosidade, porém, nos 6leos nafténicos, a elevacao da viscosidade promove
a solidificacéo do 6leo.

Residuo de Carbono: em um 6éleo bésico ¢é a forma de se avaliar a tendéncia a formacao
de coque. Esta caracteristica negativa torna-se ainda mais critica em aplicacdes em que se
combinam as altas temperaturas e a insuficiéncia de oxigénio para a queima natural e
completa. Devido a aditivacéo, utilizada para imprimir ao 6leo caracteristicas especificas,
este ensaio vem perdendo seu significado pratico, uma vez que os residuos sdo muito
superiores ao do proprio 6leo. Salienta-se que mais importante que a quantidade de
residuo deixado por um dleo é a natureza desse residuo. Residuos duros, cristalinos e
aderentes sdo prejudiciais porque riscam as superficies em movimento, elevando o atrito.
Enquanto residuos macios, floculosos e que ndo se fixam as superficies metalicas, sdo
facilmente removidos pelos gases em movimento e se reduzem a particulas minimas,
dispersadas pelos lubrificantes aditivados.

Cinzas: o ensaio do teor de cinzas visa determinar o arraste de catalisadores ou impurezas
da instalacio pelo produto processado. E um ensaio da qualidade do Oleo e estd
relacionado ao controle do processo de refino.

Indice de Neutralizagdo: se no processo de refino estdo incluidos tratamentos com
acidos, este ensaio tem 0 objetivo de detectar a acidez remanescente, resultante de uma
neutralizacdo ou lavagem insuficiente. Este processo determina a ocorréncia de oxidacao
do lubrificante no decorrer do processo. Os basicos parafinicos sdo os que geram acidos

organicos quando sofrem oxidagéo, enquanto os nafténicos usualmente produzem borras e
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lamas. Este ensaio, assim como o0 teor de cinzas, serve também para o controle do

processo de refino.

h) Corrosividade: este ensaio tem por objetivo detectar a presencga de derivados de enxofre,
sob forma agressiva ou reativa. De modo geral, testa-se o produto a 100 °C, podendo-se
tornar o método mais rigido mediante a elevacdo da temperatura, de forma a ativar
compostos menos estaveis. Por se tratar de impurezas que ocorrem em todos os petréleos,
ndo ha relacionamento entre corrosividade e tipo de lubrificante.

Além dos métodos usados para determinar as propriedades que caracterizam um 6leo
lubrificante pode-se, ainda, relacionar alguns mais sofisticados que procuram definir
caracteristicas vinculadas a constituicdo quimica do 0leo basico, quais sejam:

v Destilacdo a vacuo: avalia a presenca de volateis em excesso;

v Perda por evaporagdo: tem o mesmo objetivo da destilagdo a vacuo;

v Resisténcia a oxidagdo: realizado em misturas com aditivos de eficiéncia conhecida,
visando avaliar a resposta do 6leo basico ao aditivo;

v' Tendéncia a espumar e estabilidade da espuma: também com aditivacdo como
referéncia, objetiva avaliar a sensibilidade da espuma do 6leo basico a a¢do do aditivo;

v' Demulsibilidade: avalia a capacidade de se separar a agua emulsionada no 6leo, quando

esta emulsdo permanece em repouso por algum tempo.

2.1.7. Composicao dos 6leos usados

Os 6leos usados sao aqueles lubrificantes liquidos que foram usados em algum
processo, como automotivos, motores e maquinas e que oxidaram-se, alteraram-se e passaram
a conter substancias estranhas originarias do proprio 6leo ou provenientes de contaminacdes.

Os 6leos usados sdo constituidos de moléculas inalteradas do 6leo basico e produtos
de sua degradacdo; contaminantes inorganicos; &gua originaria da camara de combustdo
(motores), ou de contaminacédo acidental; hidrocarbonetos leves (combustivel ndo queimado);
particulas carbonosas formadas devido ao coqueamento dos combustiveis e do proprio
lubrificante e ainda outros contaminantes diversos. Esses 6leos usados contém produtos
resultantes da deterioragdo parcial dos 6leos em uso, tais como compostos oxigenados (&cidos
organicos e cetonas), compostos aromaticos polinucleares de viscosidade elevada, resinas e
lacas. Além dos produtos de degradacdo do basico, estdo presentes no oleo usado os aditivos

que foram adicionados ao bésico, no processo de formulacdo de lubrificantes e ainda nédo
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consumidos, metais de desgaste dos motores e das maquinas lubrificadas (chumbo, cromo,
bario e cadmio), combustivel ndo queimado, poeira e outras impurezas. Pode conter ainda
produtos quimicos que, por vezes, sdo inescrupulosamente adicionados ao 0Oleo e seus
contaminantes caracteristicos.

A origem dos 0leos lubrificantes usados é bastante diversificada e suas caracteristicas
podem apresentar grandes variacdes. Nesse ponto é interessante que se faca uma distincdo
entre os Gleos usados de aplicacfes industriais e 0s de uso automotivo e as respectivas formas

possiveis de reciclagem.

Oleos usados industriais

Os o0leos industriais possuem, em geral, um baixo nivel de aditivacdo. Nas aplicagdes
de maior consumo, como em turbinas, sistemas hidraulicos e engrenagens, 0s periodos de
troca sdo definidos por limites de degradacdo ou contaminacdo bem mais baixos do que no
uso automotivo. Por outro lado, a maior variedade de contaminantes possiveis nos 06leos
usados industriais dificulta a coleta para a finalidade de re-refino em mistura com 0leos
automotivos.

Uma parte dos 6leos utilizados em muitas aplicacdes industriais sdo emulsdes (6leos
sollveis), nas quais existem goticulas de 6leo finamente dispersas na fase aquosa. Através do
uso de emulsificadores, obtém-se emulsdes estaveis usadas industrialmente numa série de
aplicacdes, como usinagem.

As emulsbes a base de Oleo mineral em uso devem ser trocadas depois de
determinados periodos, devido a uma crescente degradacdo microbiana e contaminacdo com

produtos estranhos.

Oleos usados automotivos

Nas aplicagbes automotivas, tanto os niveis de aditivacdo quanto os niveis de
contaminantes e de degradacdo do 6leo basico sdo bem mais elevados do que nas aplicaces
industriais.

A maior parte do 6leo usado coletado para re-refino é proveniente do uso automotivo.
Dentro desse uso estdo os 6leos usados de motores a gasolina (carros de passeio) e motores
diesel (principalmente frotas). As fontes geradoras (postos de combustiveis, super trocas,

transportadoras, etc.) sdo numerosas e dispersas, 0 que, aliado ao fator das longas distancias,
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acarreta grandes dificuldades para a coleta dos oOleos lubrificantes usados. Alguns fatores

contribuem para que a carga do processo de re-refino e, mais especificamente, a carga da

etapa de acabamento, sejam uniformes, quais sejam:

« acarga do re-refino sofre, normalmente, uma homogeneizagdo prévia ao processamento,
para evitar oscilagdes de rendimentos e condic¢des de processo;

« as etapas de destilacdo e/ou desasfaltamento restringem o contetdo de fracGes leves e de
componentes de alto peso molecular, inclusive produtos de oxidacdo, limitando a faixa de

destilacéo e, indiretamente, a composi¢do da carga da etapa de acabamento.

2.1.8. Re-refino de 6leos usados

Um processo de re-refino deve ter imprescindivelmente, baixo custo, flexibilidade
para se adaptar as varia¢Oes de caracteristicas das cargas e ndo causar problemas ambientais.

O processo classico de re-refino consiste na desidratacdo e na remocao de leves por
destilacdo atmosférica, tratamento do 6leo desidratado com acido sulfirico e neutralizacédo
com absorventes.

A tendéncia atual vai em direcdo aos processos de desasfaltamento através de
evaporadores de pelicula ou T.D.A. (torre ciclénica de destilagdo). O subproduto de fundo da
destilacdo geralmente é empregado como componente de asfaltos. No tocante a etapa de
acabamento, as unidades de hidroacabamento sdo as selecionadas no caso de maiores escalas.

Para unidades menores, 0 acabamento por absorc¢ao € mais econdmico.

Um processo de re-refino deve compreender etapas com as seguintes finalidades:

v remogdao de agua e contaminantes leves;

v' remocdo de aditivos poliméricos, produtos de degradacdo termo-oxidativa do éleo de alto
peso molecular e elementos metélicos oriundos do desgaste das maquinas lubrificadas
(desasfaltamento);

v’ fracionamento do 6leo desasfaltado nos cortes requeridos pelo mercado;

v acabamento, visando a retirada dos compostos que conferem cor, odor e instabilidade aos
produtos, principalmente produtos de oxidacao, distribuidos em toda a faixa de destilacdo

do 6leo baésico.
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A agua removida do processo deve passar por tratamento complexo, em funcdo de
contaminacdo com fenol e hidrocarbonetos leves.

Os produtos pesados da destilacdo e desasfaltamento tém aplicacdo potencial na
formulagdo de asfaltos.

As propriedades do 6leo destilado, ainda carentes de ajuste, sdo a estabilidade de cor,
odor e principalmente indice de acidez do 6leo.

Além da remocdo de metais e produtos de oxidacdo, a etapa de desasfaltamento
aumenta a uniformidade da carga da etapa de acabamento, em termos de conteldo de metais e

nivel de oxidac&o.

2.1.9. As novas leis da Agéncia Nacional do Petréleo — ANP

Foram criadas pela ANP portarias que regulamentam o mecanismo de coleta de 6leos
lubrificantes usados, cujos conteudos objetivam reforgar o cumprimento da Resolucéo 9/1993
instituida pelo CONAMA.

Esta resolucéo considera que a reciclagem do 6leo lubrificante usado ou contaminado
é instrumento prioritario para a gestdo ambiental. Assim, todo o dleo lubrificante usado ou
contaminado deve obrigatoriamente ser recolhido e ter destinacdo adequada, de forma a néo
afetar negativamente o ambiente, sendo proibidos quaisquer descartes em solos, aguas
subterraneas, no mar e em sistemas de esgoto ou evacuagao de aguas residuais.

As portarias registradas sob os nimeros 125, 126, 127 e 128/99 ditam normas para o
gerenciamento do recolhimento, coleta e destinacdo final dos 6leos lubrificantes usados.
Segundo as novas portarias, os produtores e os importadores de 6leos lubrificantes acabados
sdo responsaveis pela coleta e destinacdo final do éleo lubrificante usado ou contaminado,
proporcionalmente ao volume de éleo acabado que comercializam, podendo, para tanto,

contratar empresas coletoras credenciadas e especializadas para esse servico.

2.2. Tratamento de efluentes

O impacto ambiental e a toxicidade acumulativa dos metais pesados tém sido motivo
de grande preocupacao nos ultimos anos. Isto tem proporcionado um aumento significativo de

pesquisas com o intuito de desenvolvimento efetivo de tecnologias alternativas para a
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remocado de substancias potencialmente nocivas ao ambiente provenientes de efluentes
industriais.

A biossorcdo pode ser usada para a purificacdo de efluentes industriais que contém
ions metélicos toxicos. Comparados com outras tecnologias, a vantagem da biossor¢éo é a alta
pureza obtida no tratamento de efluentes e baixo custo do adsorvente, que pode ser obtido a
partir de produtos residuais de outras inddstrias (ex: bioprodutos da fermentacdo) ou de
biomassa naturais abundantes (ex: algas marinhas), bagaco de cana-de acUcar, casca de coco,
etc (Schiewer e Volesky, 1995).

Atualmente existem disponiveis diferentes opc¢des para a remo¢do de metais pesados
de efluentes industriais aquosos. Os principais métodos sdo precipitacdo, troca idnica e 0s
métodos eletroliticos. Nos processos de precipitacdo a substancia dissolvida € forcada a
formar uma fina suspensdo de particulas solidas e posteriormente efetua-se a separagdo
solido-liquido. Este método é dependente da solubilidade tedrica da espécie mais soltvel
formada e da separacdo do solido em solucdo. Metais pesados sdo usualmente precipitados
como hidréxidos pela adicdo de cal (hidréxido de calcio). Estes métodos séo relativamente de
baixo custo e tém sido utilizados para a remoc¢do de ions metalicos em solucbes aquosas.
Contudo, quando se necessita de uma etapa adicional de clarificacdo estes métodos ndo sdo
adequados (Aderhold, Williams e Edyvean, 1996).

A troca ibnica € um processo no qual ions sdo trocados entre a solucdo e um solido
insoldvel, geralmente uma resina. Existe uma diversidade de resinas idnicas comerciais
disponiveis, sendo que algumas apresentam uma elevada especificidade para determinados
ions de metais pesados. As resinas podem ser carregadas e regeneradas diversas vezes e
reduzem drasticamente a concentracdo dos metais pesados no efluente. Contudo a compra e
operacgédo deste tipo de sistema requer altos investimentos (Aderhold, Williams e Edyvean,
1996).

A eletrélise permite a remocdo de metais de solucdes na forma de um solido metalico
gue pode ser reciclado ou vendido. As vantagens deste tipo de sistema é que ndo necessitam
de reagentes quimicos adicionais e ndo produzem lodos. Contudo, em processos em grande
escala, quantidades consideraveis de energia sdo requeridas e este segundo processo de
geracdo da energia elétrica pode causar altos niveis de poluicdo. O emprego deste método
depende fundamentalmente do preco e da quantidade de energia consumida por unidade de

volume tratado de efluente.
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Outros métodos ndo convencionais, tais como separagdo por membrana, 0smose e
osmose inversa, dialise e eletrodialise, sdo aplicados ocasionalmente e tendem a ser utilizados
em aplicagdes muito especificas (Aderhold, Williams e Edyvean, 1996).

As restricdes do uso de membranas em processos de separacdo de ions metalicos sdo a
limitacdo da vazdo volumétrica, instabilidade da membrana em condi¢des acidas ou salinas e
0 entupimento dos poros da membrana pelas espécies organicas e inorganicas (Aderhold et
al., 1996).

Os processos de adsor¢do sao versateis em termos de aparato e oferecem um método
relativamente simples para a remogéo de componentes ou impurezas provenientes de solucfes
ou meios aquosos. O adsorvente tem a capacidade de condensar ou concentrar a especie
desejada sobre a superficie de maneira seletiva. Adsorventes industrialmente importantes
apresentam uma estrutura porosa e, portanto, uma elevada area superficial, na qual destacam-
se 0 carvdo ativado, a silica gel e alumina (Aderhold et al., 1996).

Biossorcao aplicada em meio aquoso € um exemplo especifico de adsorcdo na qual se
tem aumentado a atencdo nestes Gltimos anos. A biossorcdo é essencialmente a ligacdo de
espécies quimicas em biopolimeros e a existéncia deste fendmeno tem sido reportada para

varias espécies de plantas, animais e seus derivados (Simmons, Tobin e Singleton, 1995)

2.3. Metais

2.3.1. Metais em solucéo aquosa

O estudo dos metais em solucdo aquosa € de interesse em varias areas, tais como:
ecologia, oceanografia, quimica, tratamento de aguas e de efluentes. O conhecimento das
propriedades fisico-quimicas de uma solugdo e dos elementos dissolvidos permite que se
especifique qualquer metal em solugdo: como um ion livre, ligado a um ligante num
complexo, adsorvido em uma superficie solida, ou como um precipitado. Como a biossor¢édo
de metais depende muito da especificacdo do metal em solucdo, uma vez que ions livres sdo
geralmente mais facilmente adsorvidos que espécies complexas (que precipitam mais
facilmente), o conhecimento das interagdes metal-ligante é de essencial importancia para o
estudo da biossorcdo (Volesky, 1990).

Os metais em solu¢do nao estdo sempre presentes como ions livres. Alguns outros

ions, denominados ligantes, sdo capazes de interagir com os ions metalicos formando
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compostos complexos. Os ligantes mais importantes, presentes em aguas naturais e efluentes
industriais, sdo: CI, HS", H,S e OH’, mas NHs, F, S$,0s*, CN” SCN, PO,* e ligantes
organicos podem ter influéncia sobre a complexacdo de metais (Cossich, 2000).

N&o se conhece exatamente este comportamento quando trata-se de meio organico.

2.3.2. Metais pesados

Em quimica, definem-se metais como o grupo de elementos que ocupam a parte
esquerda da Tabela Periddica de Mendellev, ou seja, os elementos a esquerda do galio, indio e
talio sdo metais e aqueles localizados a direita do arsénio, antiménio e bismuto sdo nédo
metais. Segundo Gulyaev (1980), o cientista russo M. V. Homonosov, hd mais de duzentos
anos atras, deu a seguinte definicdo para 0os metais: “metais sdo corpos brilhantes que podem
ser forjados”.

Os primeiros metais usados pelo homem foram o cobre, a prata e o ouro. Muitos
metais foram descobertos no Século XIX, apesar de nem todos terem encontrado aplicacéo
industrial aquela época (Gulyaev, 1980).

Metal pesado é o termo aplicado aos componentes que apresentam densidade atdmica
superior a 6 g/cm® e ocupam as colunas centrais da Tabela Periédica. Apesar da grande
abrangéncia, este termo é usualmente aplicado a elementos como Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn,
cuja presenca esta normalmente associada a problemas relacionados com poluicdo e
toxicidade.

Alguns deles sdo benéficos em pequenas quantidades para 0s microrganismos, plantas
e animais; porém, acima de determinadas concentracdes, tornam-se perigosos por serem
introduzidos na cadeia alimentar, contaminando organismos consumiveis pelo homem
(Branco, 1986; Jordao et al, 2000).

Os metais pesados ocorrem naturalmente na formacdo de rochas e jazidas minerais
fazendo com que haja uma variagdo normal de concentracdo destes elementos nos solos,
sedimentos, aguas e organismos Vivos.

Em termos geologicos 0s metais pesados sdo incluidos no grupo de elementos
referidos como “elementos traco”, constituindo menos de 1% das rochas da crosta terrestre.
Os “macroelementos” (O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Ti, H, P, S) compreendem os outros 99%
(Alloway e Ayres, 1994).

A seguir serdo apresentadas as propriedades de alguns metais pesados relevantes para

este trabalho.
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2.3.2.1. Cobre

O cobre é essencial a vida e uma pessoa adulta tem no organismo cerca de 100 mg de
cobre. Embora pequenas quantidades de cobre sejam essenciais, quantidades maiores sdo
toxicas. As necessidades didrias na alimentacdo sdo da ordem de 4 a 5 mg de cobre, € em
animais a deficiéncia desse metal resulta na incapacidade de aproveitar o ferro armazenado no
figado. Dessa forma o animal passa a sofrer de anemia (Lee, 1997).

A absorgdo em excesso de cobre pelo homem pode resultar no mal de Wilson, na qual
0 excesso de cobre é depositado no cérebro, 0ssos, pancreas, miocardio e figado (\Volesky,
1990).

O cobre ¢ utilizado na industria elétrica por causa de sua elevada condutividade.
Também ¢é utilizado em tubulagdes de &gua por causa de sua inércia quimica. Diversos
compostos de cobre sdo utilizados na agricultura (Lee, 1997). As indUstrias de mineracéo e de
metalurgia séo as que geram uma maior quantidade de efluentes contendo cobre.

O cobre apresenta os estados de oxidacdo (+ 1), (+ 2) e (+ 3). Contudo, o ion hidratado
simples Cu®* é o Unico encontrado em solucdo. O fon monovalente Cu® sofre
desproporcionamento em &gua e, em consequéncia, s6 existe em compostos sélidos insoliveis
ou em complexos. Os fons Cu** séo oxidantes tdo fortes que conseguem oxidar a 4gua. Assim
s0 ocorrem quando estabilizados como complexos ou como compostos insollveis (Lee,
1997).

Para o cobre o estado de oxidacdo (+2) é o mais estavel e 0 mais abundante. O ion
hidratado [Cu(H,0)s]*" forma-se quando o hidréxido ou carbonato sao dissolvidos num &cido,
ou quando CuSO,4 ou Cu(NO3); sdo dissolvidos em agua (Lee, 1997).

A descoberta do cobre remonta a tempos pré-historicos, sendo descoberto ha mais de
6000 anos em Chipre. O nome do metal vem do latim cuprum e do grego kypros, nome da
deusa Vénus, que tinha na ilha de Chipre um dos seus templos mais famosos.

Apresenta cor vermelha caracteristica, sendo um metal muito duro, tenaz, e a0 mesmo
tempo de extrema maleabilidade, podendo reduzir-se a laminas ténues e a fios de extrema
finura. E bom condutor de calor e de eletricidade (Segurado, 1914).

O cobre era utilizado por civilizagcdes ancestrais, como a egipcia, juntamente com o
ouro e o ferro. Os principais depdsitos de cobre da antiguidade estavam localizados no Sinai,
na Siria, no Afeganistdo, em Chipre, na Maceddnia, na Ibéria e na Europa Central. Em liga
com o estanho forma o bronze, que marcou o fim da Idade da Pedra (UFRJ/IF, 2000).
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O cobre esta bastante distribuido por toda a Terra, sendo particularmente comum
encontra-lo combinado com ferro, carbono e oxigénio. S&do conhecidas mais de uma centena e
meia de minerais de cobre, sendo que os minerais com maior interesse comercial sdo a
calcocita (Cu,S), que possui 79,8 % de cobre, e a calcopirita (CuFeS;) com 34,5 % (UFRJ/IF,
2000).

A industria de cobre atualmente tem se deparado com alguns problemas devido a
substituicdo do metal por outros materiais como o aluminio, o aco ou os plasticos. Suas

principais caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 2.5.

Tabela 2.5: Caracteristicas fisico-quimicas do cobre (Ruben, 1970)

Propriedade
Classificacdo periddica Metal de Transi¢do - Grupo | B
Numero atdbmico 29
Massa Atdmica 63,59
Densidade a 20 °C (g/cm®) 8,96
Ponto de fusédo (°C) 1083
Ponto de ebulicdo (°C) 2595
Forma cristalina cubica de faces centradas
Numero de valéncia 1,2
Configuracio eletronica externa (3d9 45"
2.3.2.2. Ferro

O ferro é o metal mais utilizado dentre todos os metais e a fabricacdo do aco é de
extrema importancia em todo o mundo. Para as plantas e os animais, o ferro é o elemento
mais importante dentre os metais de transi¢do. Sua importancia bioldgica reside na variedade
de fungdes que seus compostos desempenham. Destacando-se, o transporte de elétrons em
plantas e animais (citocromos e ferredoxinas), o transporte de oxigénio no sangue de
mamiferos (hemoglobina), o armazenamento e absorcdo de ferro (ferritina e transferrina) e
como componente da nitrogenase (a enzima fixadora de nitrogénio das bactérias) (Lee, 1997).

O ferro é o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre, sendo sua quantidade
menor apenas que o de O, Si e de Al.

Como principais minérios de ferro tem-se a hematita (Fe;O3), a magnetita (Fe30,), a
limonita (Fe;03.H,0) e a siderita (FeCO3), sendo os mais facilmente encontrados na Natureza
a pirita (FeS,) e a ilmenita (FeO.TiO;), ndo sendo no entanto adequados a extracdo do metal.

As principais caracteristicas do ferro sdo apresentadas na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6: Caracteristicas fisico-quimicas do ferro (Ruben, 1970)

Propriedade
Classificacdo periddica Metal de Transicdo - Grupo VIII B
NUmero atbmico 26
Massa Atdmica 56
Densidade a 20 °C (g/cm®) 7,87
Ponto de fusédo (°C) 1535
Ponto de ebulicdo (°C) 2750
Forma cristalina cUbica de faces centradas
Numero de valéncia 1,8
Configuracio eletronica externa (3d°) 45s°

Os estados de oxidacdo do ferro variam de acordo com 0s compostos, desde —2 a +6.
Os principais estados de oxidacdo do Fe sdo (+ 2) e (+ 3). O ferro (+ 2) é a espécie mais

estavel e existe em solucdo aquosa (Lee, 1997).

2.3.2.3. Utilizagdo de metais pesados em processos industriais

Muitos processos industriais aplicam metais pesados na transformacdo da matéria prima.

A utilizacdo destes elementos em alguns processos pode ser vista na Tabela 2.7.

Tabela 2.7: Utilizagdo de metais pesados em alguns tipos de industrias
(Brandwein e Brookman, 1982)

Industria Cd | Cr [Cu|[Hg|Pb| Ni|[Sn|Zn

Polpa e papel X X X X X X

Petroquimica e produtos organicos | X X X X X | X

Alcalis, cloro e prod. Inorganicos | x X X X X | X

Fertilizantes X X X X X X | X

Refinaria de petrdleo X X X X X X

Aco X X X X X X X | X

Metais ndo ferrosos X X X X X X

Motores de veiculos X X X X X

Vidro, cimento e amianto X
Produtos téxteis X
Curtimento de couro X

Geracdo de energia X X
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O cobre ¢ um bom condutor de eletricidade e metade da producdo mundial é
empregada na fabricacdo de cabos elétricos e contatos elétricos. Sua alta condutividade, boas
propriedades de trabalho mecanico e de liga e a facilidade de sofrer soldagem fazem com que
tenha grande aplicacdo industrial (Dreisbach,1975; Clark, 1970).

Sua alta condutividade térmica confere-lhe aplicacdo em radiadores de automdveis,
cabecas de cilindros de motores, utensilios de cozinha, destilarias, inddstrias quimicas e
fornalhas. O elemento de liga mais comum, o zinco, aumenta a resisténcia mecanica, a
ductibilidade, diminui o custo e a densidade, baixa o ponto de fusdo, porém, diminui sua
resisténcia a corrosdo. O termo latdo se manteve relacionado as ligas cobre-zinco e o termo
bronze é empregado ndo somente para designar as ligas cobre-estanho como também muitas
outras ligas de cobre (Cottrell, 1976).

O cromo, que é um metal altamente reativo, vem sendo bastante utilizado em
processamentos metalurgicos, principalmente na obtencdo do ago inoxidavel, nos processos
quimicos para obtencdo do acido crémico e dos cromatos e na elaboracdo de conservantes
para madeira e fungicidas.

Os cromatos sdo usados para a oxidacdo de alguns materiais organicos, na purificagcdo
de produtos quimicos, na oxidagdo inorganica e na producdo de pigmentos. Uma grande
quantidade de acido crémico € utilizada em processos de eletrogalvanizacdo. O dicromato €
convertido a sulfato crémico para o processo de curtimento de peles (Ajmal, Rao e Siddiqui,
1996; World Health Organization, 1988).

Os sais de cromo ocupam lugar de destaque entre os curtentes de origem mineral. S&o
utilizados pelos curtumes para converter o coladgeno, que € o principal componente da pele,
em substancia imputrescivel, o couro, que recebe o nome de “wet-blue”. No curtimento ao
cromo é empregado de 2 a 3% de Cr,03 (6xido de cromo 111) sobre o peso da pele crua (Jost,
1990; Hoinacki, 1989; Hoinacki, Moreira e Kiefer, 1994).

O niquel encontra emprego na fabricacdo de ligas e deposicdo galvanica sobre outros
metais. Com o ferro, forma o aco inoxidavel e, ligado ao cobre, produz ligas conhecidas como
wolff, prata alemé& ou cobre-niquel. O niquel metalico pode ser usado como catalisador, sendo
bastante utilizado na hidrogenacéo de 6leos vegetais (Segurado, 1914).

Além de seu uso como um agente ligante no aco inoxidavel, o niquel possui muitas
outras aplicacdes. E um componente de tintas condutivas usadas para imprimir tabuas de
circuitos eletrdnicos, catalisador em processos quimicos e é um elemento importante dos

diodos de muitos tipos de baterias recarregaveis.
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Em quase todos os lugares do mundo o niquel esta contribuindo para a qualidade de
vida. A cada ano sdo consumidas quase um milhdo de toneladas de niquel no mundo e, esta

demanda, mantém-se crescendo a uma taxa anual de cerca de 3 % (INCO, 2000).

2.4. Biossorcgao

A capacidade de certos microrganismos concentrar metais pesados € bem conhecida,
entretanto, somente durante as duas Ultimas décadas é que 0s microrganismos estdo sendo
usados como uma alternativa para a remogéo e recuperagdo de metais em meios aquosos. O
termo “biossorcdo* é definido como um processo no qual sélidos de origem natural ou seus
derivados sdo usados na retencdo de metais pesados de um ambiente aquoso (Muraleedharan,
lyengar e Venkobachar, 1991).

A biossorcdo compreende a ligacdo de metais a biomassa por um processo que nao
envolva energia metabdlica ou transporte, embora tais processos possam ocorrer
simultaneamente quando biomassa viva for usada, pois a biossorcdo pode ocorrer com
biomassa viva ou morta (Tobin, White e Gadd, 1994).

Apesar de todo material bioldgico ter uma habilidade biosortiva, a aplicagéo industrial
da biossorcdo tem sido principalmente direcionada a sistemas microbianos, incluindo

bactérias, algas, fungos e leveduras (Gadd, 1990).

2.4.1. Mecanismo de acumulacédo de metais por microrganismos

Segundo Veglio e Beolchini (1997), devido a complexidade da estrutura dos
microrganismos, 0 processo de biossor¢do implica na existéncia de muitos caminhos para as
células capturarem o metal.

Quando h& dependéncia do metabolismo celular, a captagdo envolve o transporte ativo
de metais através do envoltério celular para o interior da célula. Do contrério, os metais sao
capturados na superficie do microrganismo.

De acordo com o sitio onde o metal é removido, a biossor¢do pode ocorrer conforme a
classificacdo apresentada a seguir.

Processo de acumulacdo extracelular, que é a sorcdo na superficie da célula

acompanhada de precipitacdo e acumulagdo intracelular (Muraleedharan, lyengar e
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Venkobachar, 1991). Este ultimo processo depende do metabolismo celular e toma lugar nas
células viaveis. Normalmente isto se associa com o sistema de defesa de microrganismos 0s
quais reagem na presenca de metais toxicos. Neste caso, a biossorcdo ndo é imediata, € um
processo lento (Veglio e Beolchini 1997).

No caso em que ocorrem interacGes entre 0 metal e os grupos funcionais presentes na
superficie celular, baseada na adsor¢do quimica, troca i6nica e complexacdo, tem-se uma
sorcdo na superficie da célula, onde as vezes ndo depende do metabolismo (Veglio e
Beolchini 1997).

A parede celular da biomassa microbiana é composta principalmente por
polissacarideos, proteinas e lipideos que oferecem abundantes grupos funcionais para se
ligarem com os ions metalicos tais como grupos carboxilas, fosfatos, hidroxilas, sulfatos e
grupos amino. O fendmeno fisico-quimico na biossor¢cdo metalica € um mecanismo nao
dependente do metabolismo celular, € relativamente rapido e pode ser reversivel permitindo a
dessorcao e re-uso da biomassa.

Quando hé a precipitacdo, a classificacdo ndo é Unica, podendo ocorrer a precipitacao
do metal na solugdo ou na superficie celular. O microrganismo, na presenca do metal toxico,
pode produzir compostos que favorecem a precipitacdo das espécies metalicas, convertendo
num mecanismo dependente. Além disso, a precipitacdo pode acontecer pela interacdo do
metal com grupos funcionais presentes na superficie celular.

Nas Figuras 2.1 e 2.2 pode-se observar um esquema da classificagdo dos mecanismos

de biossorcéo.

Mecanism o
de biossorgio

Y h 4

Dependents Independante
Metabdélico ietabolico

Transporte através Adsorgio
damembrana Precipitag3o Acumulaqi? fisica Complexagio
celular na superficie

Figura 2.1: Mecanismo de biossorc¢éo: classificacao de acordo com a dependéncia do

metabolismo celular (Veglio e Beolchini, 1997)
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Mecanismo
de biossorgdo
3 Y

Acumulagio "“’;‘."?“'l‘;a Acumulagio

intracelular superticis cehsar extracebular /

precipitagio

Y
b F
Transporte através Troca R s dsorcio L
da membrana iBnica Complexagio Fisica Precipitagio
celular

Figura 2.2: Mecanismo de biossorcao: classificagdo de acordo com o sitio onde o metal é

removido (Veglio e Beolchini, 1997)

Transporte através da membrana celular

Como se mencionou anteriormente, este € um fenémeno associado com o metabolismo
celular. A toxicidade dos metais ndo permite trabalhar com altas concentracfes, por isso 0
processo é dificilmente estudado e empregado. O mecanismo exato é dificil de ser
identificado, pois o metal é transportado através da membrana celular e pode sofrer 0 mesmo
processo que 0s metais essenciais tais como o potassio, magnésio e sodio (Veglio e Beolchini,
1997).

Adsorcao

Dentre 0s mecanismos anteriormente mencionados, 0 mais comum para a explicacéo
do fendémeno de biossor¢éo € a adsorcéo.

A adsorcdo é um processo no qual substancias solGveis presentes em solucdo séo
captadas em uma interface apropriada, ou seja, ha uma transferéncia seletiva de um ou mais
solutos de uma fase fluida para uma fase sélida. Em geral, a adsorc¢do inclui a acumulacdo de
moléculas de soluto em uma interface, neste caso, liquido-solido (Tobin,White e Gadd,1994).

Se a adsorcdo ocorre, implica que os sitios ativos devem estar livres para aceitar ions
metalicos. Basicamente, dois tipos de interagdes podem existir entre 0 biossorvente e 0s ions
metalicos; interacbes do tipo covalente e do tipo idnico

Dependendo da energia de adsor¢do o processo pode ser classificado em termos
quimicos como fisissorcdo e quimissorcao (Pumpel e Schinner, 1997).

Sorcdo fisica: deve-se a forcas intermoleculares, possui uma energia de adsor¢do
menor do que 10 kcal/mol, pode-se dizer que é um processo de natureza reversivel e pouco

seletivo.
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Sorcdo quimica: basicamente se deve a interagdes interatdbmicas de curto alcance, 1-2

A, a energia de adsorc&o é maior do que 10 kcal/mol, pode néo ser reversivel.

Troca idnica

Em geral, a troca ibnica ocorre em todas as dimensdes do sélido polimeérico. Os
compostos com cargas positivas, cations, ou negativas, anions, presentes na fase fluida,
deslocam ions ndo semelhantes com 0 mesmo tipo de carga que inicialmente se encontravam
na fase sélida. O trocador idnico contém permanentemente pares idnicos (Volesky,1990).

Na parede celular dos microrganismos encontram-se polissacarideos que sao
basicamente blocos que contém os &nions e cations responsaveis pela troca ionica.

Neste mecanismo ndo é necessario que 0s sitios ativos para a biossorcdo estejam
livres, pelo contrario, este é baseado na troca de ions com diferentes afinidades pelo
bioadsorvente. Existem ions de maior e menor afinidade que se encontram ligados ao
bioadsorvente. Dependendo das condi¢des do meio, o ion de maior afinidade é capaz de trocar
de posicdo com o ion do sitio ativo, realizando-se assim a troca de ions. Igualmente na
adsorcdo, podem apresentar-se dois tipos de interacGes, tanto covalentes como ionicas, entre a

biomassa e o metal.

Complexacéo e precipitacao

A remocdo do metal da solucdo pode ocorrer através da formacdo de um complexo na
superficie da célula depois da interacdo entre 0 metal e grupos ativos (Veglio e Beolchini,
1997). Este mecanismo envolve a coordenacdo de um ion metalico com um grupo funcional
da parede celular como, por exemplo, o acido carboxilico. Este fendbmeno pode trocar os
estados de oxidagdo dos metais tanto para torna-los sollveis como insoltveis. Na Figura 2.3

se apresenta a complexacao de um ion metalico mediante um acido carboxilico.

Figura 2.3: Formacédo de um complexo entre um &cido carboxilico e um ion metalico
(Vasquez, 1995)
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Quelacéo

E baseado na existéncia de um agente quelante, o qual é um composto que tem a
facilidade de ter dois atomos diferentes coordenados com o ion metélico, facilitando a
formacdo de um semi-anel que seqlestra o ion de interesse. Alguns exemplos de agentes
quelantes sdo: citrato de sodio, politrifosfato de sodio, NTA e EDTA. Na Figura 2.4 tem se a

formacdo de um anel entre um grupo carboxilico, uma hidroxila e um ion metalico.

Figura 2.4: Formagdo de um quelato entre uma hidroxila, um grupo carboxilico e um ion

metalico (Vésquez, 1995)

2.4.1.1. Acumulacéo extracelular/precipitacao

A remogdo de metais por polissacarideos extracelulares tem sido muito estudada. O
aprisionamento fisico de metais precipitados na matriz polimérica e a complexacdo de
especies solUveis por constituintes carregados dos polimeros sdo formas importantes de
remoc¢do de metais. Embora os polimeros microbianos sejam constituidos principalmente de
polissacarideos neutros eles podem também conter compostos tais como &cido urdnico,
hexoaminas e fosfatos, que podem, por sua vez, complexar ions metalicos. Como 0s
polissacarideos excretados pelos diferentes microrganismos diferem em composicdo, as
propriedades de ligacdo com metais também diferem de acordo com as espécies microbianas.
As condicbes do crescimento microbiano também influenciam significativamente a
composicao destes polissacarideos afetando a remocao de metais. Uma vez que os polimeros
sdo produzidos, a remocdo de metais por este mecanismo é provavelmente um fenémeno
passivo, ndo requerendo a participagdo dos organismos vivos. Entretanto, alguns trabalhos
indicam que a sintese destes polimeros é induzida pela presenca dos metais toxicos
(Muraleedharan, lyengar e Venkobachar, 1991).
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2.4.1.2. Sorcdo na superficie celular ou complexacéo

Uma maneira comum pela qual os microrganismos resistem aos metais toxicos na
natureza é acumulando-os em sua superficie. A acumulacdo permite a célula funcionar
normalmente mesmo na presenca de elevadas concentracdes de metais toxicos no ambiente.
Em alguns casos, as células podem excretar produtos metabolicos tais como H,S ou H,O, que
podem precipitar os metais como sulfetos ou éxidos, gerando substancias inofensivas. Esta
deposicao extracelular pode depender também da producgdo celular de exopolimeros acidos
(negativamente carregados) capazes de ligar e concentrar cations metélicos extracelularmente
(Ghiorse, 1986).

Em geral, a acumulacdo superficial € o resultado de reacdes de complexacdo/troca
ibnica entre ions metalicos e os constituintes receptivos carregados da parede celular. Como a
biossorcdo é uma reacgdo fisico/quimica entre os ions metélicos carregados positivamente e
grupos anidnicos da superficie celular, espera-se que a biossor¢cdo metélica seja fortemente
influenciada pelas condi¢fes experimentais tal como pH, que afeta a especificidade do metal e
grupos reativos. Além disso, € possivel que os grupos receptivos do biossorvente sejam
especificos a certos metais. A presenca de certas enzimas na membrana celular dos
microrganismos pode também levar a precipitacdo de metais pesados (Muraleedharan,

lyengar e Venkobachar, 1991).

2.4.1.3. Acumulacéo intracelular

A retencdo de ions metélicos por mecanismos dependentes do metabolismo é
geralmente um processo mais lento que a biossorcdo, embora quantidades maiores de metal
possam ser acumuladas em alguns microrganismos. O transporte de ions metalicos para
dentro das células microbianas € inibido por baixas temperaturas, inibidores metabodlicos e
auséncia de uma fonte de energia. As taxas de retencdo sdo influenciadas pelo estado
metabdlico das células e pela composi¢do do meio externo.

Os sistemas de transporte encontrados nos microrganismos variam em especificidade,
e tantos elementos essenciais como nao-essenciais podem ser captados. A maioria dos
mecanismos de transporte metélico parece se basear no gradiente eletroquimico de prétons
através da membrana celular, que tem um componente quimico (o gradiente de pH) e um

componente elétrico (o potencial da membrana), cada um dos quais podendo conduzir o
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transporte de solutos ionizados através das membranas. Em varios organismos, como fungos
filamentosos, o transporte pode ndo ser um componente significativo na retencédo total. Além
disso em alguns casos, a retengéo intracelular pode ocorrer por difusdo, particularmente onde
efeitos tdxicos levam a mudancas na permeabilidade da membrana. Depois de captados dentro
das células, os metais podem ser depositados e/ou convertidos em formas mais inocuas por
ligacdo ou precipitacdo (Gadd, 1990).

Embora nem todos os biossorventes potencialmente aplicaveis tenham sido
sistematicamente examinados, muitas evidéncias tém levado a identificagdo da troca idnica
como o principal mecanismo da biossorcdo de metais. Esta hipotese foi formulada a partir de
estudos que revelaram uma diminuicdo da biossorcédo de cations metalicos a medida que o pH
diminuia de 6 para 2,5. Como muitos metais precipitam em pH > 5,5, inicialmente
considerou-se que em altos valores de pH os metais poderiam se acumular dentro das células
e em capilaridades da parede celular por um mecanismo combinado de sorgéo-
microprecipitacdo. Entretanto, experimentos realizados em batelada sem ajuste de pH
revelaram que a sorcdo de metais pesados em biomassa tratada com &cido causou um
decréscimo do pH da solucdo. A partir desses resultados a hipotese de troca idnica entre
prétons e metais pesados foi formulada.

Outros estudos revelaram que biomassas pré-tratadas com solucdes de célcio e sodio
liberavam céations desses dois metais na solu¢do a medida que retinham zinco e chumbo, e a
guantidade de metais retidos e liberados era aproximadamente igual. Portanto, metais pesados
sdo biosorvidos de solugdes aquosas predominantemente por troca ibnica com 0s contra-ions

presentes na biomassa (Kratochvil e Volesky, 1998).

2.4.1.4. Avaliacdo do desempenho da sor¢ao

O desempenho da sor¢do de um metal por um determinado biossorvente depende de
alguns fatores. Além da presenca de outros ions (que poderiam competir pelos mesmos sitios
de ligacdo), bem como de materiais organicos em solucdo (atuando como agentes
complexantes) e de produtos metabdlicos da célula em solucdo (que poderiam causar
precipitacdo do metal), o pH, a temperatura, a concentracdo do metal e as condi¢bes de
biomassa (se viva ou morta, quantidade, tamanho, pré-tratamentos) podem afetar sua

capacidade de sorc¢éo.
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Uma comparacdo quantitativa de dois diferentes sistemas de sor¢do sé pode ser
realizada nas mesmas condi¢cGes de concentracdo de equilibrio (final). Qualquer outra
comparacdo conduz a um erro e pode somente servir como uma comparacdo qualitativa,

freqlientemente usada para uma sele¢do rapida.

2.4.1.4.1. Efeito do pH

O valor do pH da solugdo é um dos fatores que mais afeta a sor¢do de metais pesados.
Segundo Kuyucak e Volesky (1988) a sor¢cdo aumenta com o aumento do valor de pH, devido
ao aumento da densidade de carga negativa na solucdo, gerando sitios ativos para interacdo
com o metal pesado. A excegdo é feita para ions metélicos presentes como espécies anionicas,
onde a biossorcao é favorecida pelo decréscimo do valor do pH.

Além de mudar o estado dos sitios da ligacdo metalica, valores extremos de pH, como
o0s usados na regeneracado (dessorcao), podem danificar a estrutura do material biossorvente. O
pH afeta também a especificidade do ion metéalico na solugdo, uma vez que ocorre um
decréscimo de solubilidade dos complexos metalicos com o aumento do pH. Isto pode impor
limitacGes na faixa de pH viavel para o estudo da biossor¢do. Como a adsorcdo nao depende
somente da atracdo do sorbato pela superficie do sélido, mas também do comportamento
liofébico (a sorcdo aumenta com o decréscimo da solubilidade), para a maioria dos metais isto
significa que a adsor¢do aumenta com o aumento do pH. Por outro lado, valores muito altos
do pH, que causam precipitacdo dos complexos metalicos, devem ser evitados durante
experimentos de sorcdo, pois a distingdo entre sor¢do e precipitacdo na remoc¢do metalica seria
dificil (Schiewer e Volesky, 1995).

2.4.1.4.2. Influéncia da temperatura

A biossorcao ndo é necessariamente uma reagao exotérmica como as outras reacoes de
adsorcdo fisica. A faixa de temperatura para a biossorcdo € relativamente estreita,
normalmente situada entre 10 e 70 °C e é func¢do do tipo de biossorvente utilizado. Os estudos
realizados tém demonstrado que na faixa de 5 a 35 °C a temperatura exerce pouco efeito sobre
a biossor¢cdo em meio aquoso (Tsezos e Volesky, 1981; Aksu e Kutsal, 1991; Kuyucak e
Volesky, 1989a).
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2.4.1.4.3. Influéncia da concentragéo do metal

Um dos fatores mais importantes que influenciam na remocgdo metalica € a
concentracdo do metal pesado presente na solucdo. Biossorcdo pode ser aplicada em uma
ampla faixa de concentragdo metalica. Com o aumento da concentracdo metalica de
equilibrio, a capacidade de biossorcdo (mg de metal por grama de biomassa) aumenta e a
eficiéncia de biossorcdo diminui (Sandau et al, 1996). A capacidade de sorcao é limitada pelo
namero de sitios ligantes na biomassa. Para baixas concentragdes do metal pesado, como
ocorre em &guas de producdo da industria de petroleo, sdo necessarias pequenas
concentracfes de biomassa para atingir a capacidade maxima de remocdo metalica (Barros
Junior, 2001).

2.4.1.4.4. Influéncia das condigOes de biomassa

A reducdo do tamanho das particulas em sistemas de adsorgéo e/ou troca idnica, em
geral, favorece a transferéncia de massa em funcdo do aumento da éarea de transferéncia e da
reducdo do caminho a ser percorrido pelo ion até o sitio de troca e/ou adsorcao presente no
interior do biossorvente.

Leusch, Holan e Volesky (1995) observaram até maiores capacidades de biossorcao de
cadmio, cobre, niquel chumbo e zinco, com algas marinhas do tipo Sargassum fluitns e
Ascophylum nodosum, com o aumento do tamanho da particula biossorvente. Este
comportamento pode indicar uma possivel destruicdo dos sitios pelo método utilizado na

reducdo do tamanho da particula biossorvente.

2.4.1.5. Isotermas de biossorcéo

A captura de espécies metélicas pode ser quantitativamente calculada a partir das
isotermas em experimentos de biossorcao, similares aos utilizados com carvao ativado.

O equilibrio é estabelecido através do contato entre a solucdo carregada de espécies
metalicas e o biossorvente, a uma dada temperatura. Uma certa quantidade da espécie
adsorvida pelo material biossorvente encontra-se em equilibrio com seu residuo livre na

solucdo. As informacdes relativas a isoterma sdo apresentadas em um grafico de remocao do
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metal pelo biossorvente (em peso/peso ou moles/peso) contra a concentracdo residual

(peso/volume), conforme mostrado na Figura 2.5.

Biomassa 1

ﬂ/
//./
f‘;a_l.l /f Biomassa 2
ul —
i A
\El /".‘r’_’_r‘-'a
S \/ -

Ceq(mg/L)

Figura 2.5: Isotermas de equilibrio

A capacidade de remoc¢édo Q (mg/g) é dada pela equacao:

_V(Cp -Ceq)
- M

Sendo:
Q — quantidade de metal removido (mg metal/g de bioadsorvente)

V — volume da solugdo carregada com o metal de interesse
Co — concentracgéo inicial do metal na solucgéo

Ceq — concentracao residual de metal na solucéo final

M — massa do biossorvente

A concentracdo final (Cy) € funcdo da quantidade de bioadsorvente utilizada. Os dados
de Q sdo plotados contra C; num diagrama representativo das isotermas de adsorcdo. A
capacidade maxima de captura de metais € uma das caracteristicas mais importantes do
biossorvente, pois dela depende a eficiéncia de remoc¢édo do processo de biossorgéo.

A forma da isoterma € igualmente importante. Por exemplo: isotermas que se
apresentam ingremes a partir da origem, com baixas concentra¢des residuais do material a ser
adsorvido séo altamente desejaveis por indicar uma alta afinidade do adsorvente com o soluto
(Volesky, 1990).

Albina da Silva Moreira 37



Capitulo 2 — Fundamentagdo Tedrica

Além dos estudos sobre o equilibrio do processo, é importante também determinar a
cinética de biossorcdo de metais, para entdo estabelecer o tempo de remoc¢do do soluto, a
partir de uma solucdo previamente carregada. E interessante e desejavel que o tempo de
remocdo do metal seja rapido. Este tempo determinara o tamanho do equipamento de contato,
que por sua vez envolve um estudo de custos e de viabilidade de processo.

A caracterizacdo do equilibrio e da cinética do processo de biossor¢cdo sdo muito
importantes, pois possibilitam a avaliacdo quantitativa e qualitativa da capacidade de adsor¢édo

do bioadsorvente e do processo de remocédo de metais dissolvidos em uma solugéo.

2.5. Algas marinhas

Algas marinhas sdo consideradas plantas fotossintéticas, compostas basicamente por
clorofila e pigmentos acessorios, capazes de sintetizar as substancias organicas, necessarias ao
seu metabolismo normal (Volesky, 1990).

A classificacdo mais antiga e comum das algas marinhas foi baseada em sua
coloracdo, e trés classes principais foram reconhecidas, como sendo a classe das cloroficeas,
feoficeas e rodoficeas (Boney, 1966).

As cloroficeas sdo as algas marinhas verdes, cuja parede celular contém basicamente
celulose. Os principais pigmentos associados a essa classe encontram-se listados na Tabela
2.8 (Boney, 1966).

As feoficeas sdo as algas marinhas consideradas pardas, com sua coloracao variando de
marrom escuro a um marrom proximo de uma coloragdo verde oliva. Essa coloracdo se deve a
presenca de pigmentos tais como carotenos, fucoxantinas, conforme apresentado na Tabela
2.8, que mascaram 0s demais pigmentos existentes nas algas dessa classe. A parede celular
contém basicamente alginas, fucoidanas e celulose (Boney, 1966).

As rodoficeas sdo as algas marinhas de coloragdo avermelhada, embora que em campo
assemelhem-se as algas verdes ou pardas. A cor vermelha é devido a presenca dos pigmentos
ficoeritrina, ficocianina. A parede celular das algas marinhas dessa classe contém basicamente
ésteres poligalactoses e celuloses, sendo comum também a presenca de carbonato de célcio
(Boney, 1966).
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Tabela 2.8: Principais pigmentos constituintes de algumas classes de algas marinhas (Boney,

1966)
Pigmentos Cloroficea Feoficeas Rodoficea
Clorofila a *kk *kk *kk
Clorofilab hudd - -
-Caroteno *kk s ey
Luteina Fkk * e
Fucoxantina - Fokk i
r-fucoeritina - - -
r-ficocianina - - *

*** principal pigmento do grupo
** pigmento com menos de 50% do total de pigmentos existentes no grupo
* pigmento que constitui uma porc¢ao pequena do total de pigmentos existentes no grupo
- auséncia de pigmento

Os constituintes da parede celular das algas marinhas indicam as principais diferencas
entre as diversas classes de algas. A celulose é o constituinte basico da maioria das algas e
estd associada a pectina da parede celular, juntamente com outras substancias, tais como a
algina, a fucoidina e os ésteres poligalactoses-sulfatos. Estes consistem numa cadeia longa de
polissacarideos, aos quais estdo associados diferentes residuos de agulcares, a depender do tipo
de alga marinha analisada. Em algumas algas marinhas verdes, a parte externa da parede
celular consiste basicamente de pectina. O &cido alginico € muito encontrado em algas
marinhas pardas e sua presenca é funcdo do habitat e das variacGes sazonais aos quais a alga
marinha esta sujeita. Em alguns tipos de algas marinhas pardas é comum também a presenca
de &cido fuccinico. Polissacarideos de grande complexidade formam a parede celular das
algas marinhas vermelhas, sendo que a galactose parece ser o principal residuo de aglcar e as
carragenas e agar, os principais constituintes da mucilagem que forma essa parede celular. E
comum entre as algas marinhas vermelhas, a presenca de substancias calcareas, depositadas
em sua parede celular, associadas a camada de pectina, formada através de processos
metabdlicos que incluem a fotossintese. Em alguns casos, a presenca destes compostos
calcareos esta associado a sobrevivéncia destas especies em mares revoltos (Boney, 1966). Na
Figura 2.6 estdo apresentados alguns exemplos de moléculas presentes nas cadeias que

compdem os coldides da biomassa algacea.
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Figura 2.6: Moléculas presentes nas longas cadeias que constituem os coldides das algas
marinhas (a) alginas; (b) galactana (agar-agar); c) galactana (carragena iota ou kappa
dependendo do radical); (d) galactana (carragena lambda) (Oliveira et al, 1992)

As algas marinhas podem ser usadas como biossorventes nos processos de remogéo de
metais pesados em solugéo, tanto na sua forma natural, quanto na forma tratada quimicamente
através de um processo de “crosslinking” (Leusch, Holan e Volesky, 1995).

O conhecimento da estrutura quimica do biossorvente é essencial para modelar e
predizer o desempenho dos processos de biossor¢do. Alguns metais ligam-se a biomassa
através de ligagdes eletrostaticas, tais como Ca, Na (Crist et al, 1981), outros ligam-se através
de ligagBes covalentes, como é o caso do Cu (Crist et al, 1981) e outros ainda estdo
associados atraveés de reacbes de redox, como certos metais nobres, por exemplo, Au
(Greene,Mcpherson e Darnall, 1986).

Os polissacarideos estruturais presentes na parede celular das algas marinhas sdo 0s
principais responsaveis pela captura de ions metélicos (Costa et al, 1995) e pela afinidade que
estas estruturas quimicas apresentam com determinados ions metélicos em solucdo. A
adsorcdo dos compostos metalicos na superficie dos compostos polissacarideos € decorrente
das fortes ligacbes covalentes entre os ions disponiveis de cada composto. Segundo trabalho
realizado por Siegel e Siegel (1973), a alga marinha verde Vaucheria sp possui cerca de 16 a
27% de proteinas. Os aminoacidos presentes nas proteinas fornecem grupos funcionais tais
como 0s grupos amino e amido, o carboxilico e imidazol, que podem funcionar como sitios
ativos na remocdo de metais pesados. Segundo Crist et al (1981, 1992, 1994), os
polissacarideos da parede celular das algas marinhas dispdem de grupos aminos, grupos
carboxilicos e grupos sulfatos, disponiveis para realizar ligacGes caracteristicas de

coordenacao com ions metalicos.
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Estes grupos funcionais sdo representados pelas estruturas quimicas apresentadas na

Figura 2.7.

IL—H : c P E

) . _Il_ (. . ‘—C/ S

H o Q H i 5

Amino Amido Carboxilico H/C—]-\-]
Imidazol

Figura 2.7: Grupos funcionais presentes em determinadas algas marinhas que funcionam

como sitios ativos de remocao de metais pesados

2.6. Biossorcgao por algas

As populacBes de algas tém sido observadas ha muito tempo como indicadores de
balancos ecoldgicos e alteragfes nas condi¢fes nutricionais naturais, bem como de efeitos
toxicos de substancias originadas de atividades humanas. As populacdes naturais de algas
podem responder prontamente a qualquer alteragdo do ambiente e tém sido usadas para
monitorar o grau de poluicdo num ambiente aquoso. Sob este aspecto, a interacdo algas-
metais pesados tem sido tradicionalmente examinada.

A adsorcdo de metais por microrganismos € um fenémeno reversivel. Os ions
metalicos podem ndo so substituir prétons, bem como moléculas ja ligadas.

O grande nimero de materiais bioldgicos, com diferentes estruturas, possibilita 0 uso
de muitos tipos de biomassa no tratamento de solucGes de metais pesados. No entanto, a
biomassa de algas esta sendo o material biolégico mais usado na biossorcdo de metais. As
algas cloroficeas, rodoficeas e feoficeas sdo as mais estudadas (Costa et al, 1995).

A biossorcdo de prétons por células de algas envolve dois processos: uma reacao
superficial rapida, seguida por um transporte lento através da parede e citoplasma. A interacédo
entre uma grande quantidade de ions metalicos e espécies de algas tem caracteristicas de um
fendmeno de adsorcgdo, atraves de atracOes eletrostaticas dos ions metélicos positivos com
sitios superficiais negativos, por exemplo, anions carboxilatos (Crist et al, 1990).

O processo lento de biossorcdo de protons, por sua estequiometria e relacdo da
constante de velocidade com o célcio liberado, pode representar a difusdo do célcio através de
uma estrutura densa da alga como etapa determinante da velocidade. Diferencas nas
constantes de velocidade para diferentes espécies de algas poderiam ser devidas a fatores
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como porosidade, composi¢cdo quimica, ou outros aspectos da microestrutura da parede
celular (Crist et al, 1990).

Embora muitos pesquisadores estejam tentando determinar 0 mecanismo de ligagéo de
ions metélicos na superficie de algas é necessario determinar quais grupos quimicos, presentes
na parede celular das algas, sdo responsaveis pela ligacdo com diferentes ions metalicos.

Como os grupos carboxila, presentes na parede celular das algas, tém sido apontados
como 0s principais responsaveis pela interacdo metal-alga, Gardea-Torresdey et al, (1990)
avaliaram a importancia destes grupos na interacdo com cobre (11), aluminio (I11) e ouro (11).

Este estudo foi realizado através da modificagdo quimica dos grupos carboxil
(esterificagdo com metanol), que reduziria a disponibilidade de grupos carboxila para a
complexacdo com o metal causando uma reducdo na ligacdo. Cinco diferentes espécies de
algas foram usadas: a alga marinha vermelha Cyanidium caldarium, a alga verde Chlorella
pyrenoidosa, a alga azul-verde Spirulina platensis e as algas marrons Laminaria japonica e
Eisenia bicyclis.

Para o cobre e o aluminio as modificacdes provocadas na biomassa causaram um
decréscimo na quantidade de metal ligado (que variava entre as espécies de algas), sendo que
para o cobre o efeito foi mais pronunciado. Para o ouro, entretanto, a capacidade de ligacédo
aumentou com a esterificacao dos grupos carbolixa.

Até a poucos anos, as pesquisas dos efeitos de metais pesados toxicos sobre diferentes
espécies de algas eram feitas principalmente levando em conta aspectos toxicoldgicos
examinados em populacGes de algas vivas. Os efeitos do aumento de concentracdo de metais
pesados, individuais ou combinados, sobre o crescimento e propagacéo das espécies de algas
tém sido estudados junto com o poder de acumulo destes metais em células de algas vivas.
Entretanto, poucas informacdes estdo disponiveis com respeito a acUmulo de metais por
biomassa ou células de algas mortas.

Como a biomassa de algas representa um material natural, em muitos casos
abundantes, a biomassa de algas mortas esta sendo considerada como o material biossorvente
do futuro. Alguns estudos indicaram que a biomassa de algas mortas pode mesmo ser mais
efetiva na retencdo e acimulo de elementos metalicos que células e tecidos vivos, indicando
mudangas na natureza da superficie celular em funcdo da auséncia de transporte ativo
(Cossich, 2000).

Algumas algas marinhas indicaram capacidades expressivas de biossor¢do de metais.
As algas marrons sdo particularmente vidveis para reter ions metalicos devido aos seus altos

teores de polissacarideos.
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Algas marinhas marrons, como Ascophyllum nodosum e Sargassum natans, ja vém
sendo usadas comercialmente como fontes de polissacarideos (alginato e carragena) na
indUstria de alimentos. Elas também s&o usadas como indicadores bioldgicos de poluicdo por
metais pesados. Além desses usos, varios estudos com estes tipos de macroalgas tém sido
realizados para verificar o potencial destas algas em se ligar e remover metais pesados de
solucBes industriais e residuos liquidos, estudos estes que ja indicam que a biomassa destas

algas oferece excelentes propriedades biossorventes (Volesky e Holan, 1995).

Caracterizacdo do fenbmeno biossortivo

A Figura 2.8 mostra a superficie de Sargassum sp. ndo carregada, ou seja, antes dos
experimentos de biossorcdo, através da Microscopia Eletronica de Varredura, para avaliar a
superficie de Sargassum sp. in natura, mostrando uma parede celular ndo carregada em metais

pesados.

: == | 12504 - W (pure)
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Figura 2.8: Microscopia Eletronica de Varredura mostrando a superficie da macroalga

Sargassum sp. in natura ndo carregada (Sobral et al., 2006)
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2.7. Planejamento fatorial

O planejamento fatorial € empregado para se obter as melhores condi¢fes operacionais
de um sistema sob estudo, realizando-se um numero menor de experimentos quando
comparado com 0 processo univariado de otimizacdo do processo. O planejamento fatorial
determina que fatores tém efeitos relevantes na resposta e, também, como o efeito de um fator
varia com 0s niveis dos outros fatores. Também, o planejamento fatorial permite medir as
interacdes entre diferentes fatores. Essas interacdes sdo a principal componente de muitos
processos de otimizacdo. Sem o uso de planejamentos fatoriais de experimentos, importantes
interagdes de fatores ndo séo detectadas e a otimiza¢do maxima do sistema pode levar mais
tempo para ser alcangada.

No planejamento fatorial precisa-se inicialmente especificar os niveis, ou seja, 0S
valores dos fatores que irdo ser utilizados nos experimentos. Neste tipo de planejamento é
necessario a elaboracdo de diversos experimentos para todas as possiveis combinacGes de
niveis. O principal objetivo do planejamento fatorial é relacionar empiricamente as variaveis
dependentes (respostas) com as variaveis independentes (varidveis de entrada), alem de se
poder determinar estatisticamente o efeito de cada variavel na(s) resposta(s) desejada(s).

O planejamento experimental fatorial tem como ponto de partida fixar 0 nimero de
niveis para cada uma das variaveis de entrada, com isso, € necessario realizar ensaios com
todas as possiveis combinacgdes. Segundo Barros Neto, Scarminio e Bruns (2001) para evitar a
ocorréncia de distorcdo estatistica nos resultados, isto €, para impedir que erros atipicos sejam
obrigatoriamente associados a determinadas combinagdes de niveis, a partir das repeticGes
realizadas pode-se obter uma estimativa do erro experimental.

Como um dos objetivos do planejamento experimental fatorial é executar o minimo de
ensaios e determinar inicialmente as variaveis de entrada com significativa influéncia ou néo
sobre a resposta, € necessario fazer primeiramente um planejamento fatorial de dois niveis
para cada fator. Costuma-se identificar os niveis como superior e inferior com os sinais (+) e
(-), respectivamente. De acordo com Barros Neto, Scarminio e Bruns (2001), se n fatores
estdo contidos no estudo, o planejamento fatorial necessitara da realizacdo de 2" ensaios

diferentes, cobrindo todas as combinacdes possiveis.
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3. ESTADO DA ARTE

A aplicacdo da biomassa na remocao de metais pesados comecou a ser estudada na
década de 70. Essa técnica vem sendo estudada, sobretudo em efluentes. Os primeiros estudos
visam o conhecimento da cinética de biossorcdo e da identificacdo dos parametros que
influenciam o processo. Os ensaios foram inicialmente realizados de forma descontinua e em
nivel de bancada. A diversidade dos metais pesados analisados foi se ampliando, as técnicas
melhorando, o conhecimento do processo se aprofundando e a utilizacdo de colunas foi sendo
incorporada aos estudos da biossor¢do para remocgédo de metais pesados de efluentes.

Sharmad e Fourest (1993) estudaram a influéncia do pH e da temperatura na remocao
de cromo hexavalente, Cr (VI), através do processo de biossor¢do em batelada utilizando
como biossorvente turfa, para uma faixa de concentracdo de 4 a 40 g/L. Observaram que 0
processo de remocdo € altamente dependente do pH, sendo que os melhores resultados foram
obtidos numa faixa de pH entre 1,5 a 3,0. Para valores mais baixos de pH uma fragéo
consideravel do Cr (VI) reduz-se a Cr (Ill), provocando uma queda na capacidade de
remocao, devido a pouca afinidade do Cr (IlI) com a turfa em solu¢cbes muito &cidas.
Observaram ainda que solucdes contendo baixas concentracfes de Cr (VI) possuem uma
capacidade de remogdo mais rapida e mais eficiente quando comparada a solucdes altamente
concentradas. Um aumento na temperatura de 25 °C para 40 °C dobrou a capacidade maxima
de remocdo do cromo. Com base em seus resultados, eles concluiram que a adsorcdo de
cromo em turfa é uma reacdo de quimissorcdo, com fortes ligagGes entre os ions de cromo e
0s sitios ativos da turfa.

Volesky e Prasetyo (1994) estudaram a remog¢do do cAdmio em colunas contendo trés
diferentes espécies de algas marinhas marrons e obtiveram uma remocéao de cerca de 99,9%
do metal. Eles realizaram ensaios em uma coluna de leito fixo, analisando parametros
operacionais, tais como a altura do leito de biomassa, o fluxo de solugdo carregada com
metais e o pH. A estimativa dos parametros importantes de projeto, que caracterizam a
desempenho do biossorvente na coluna foi realizada com base no modelo classico de Bohart e
Adams, cuja hipo6tese basica € admitir que a cinética de reacdo seja de primeira ordem.

Foi observado em estudos recentes realizados, por Crist et al (1994) e Fourest e
Volesky (1996), que o principal mecanismo do processo de biossorcdo através de algas

marinhas € a troca ionica. Isso possibilita 0 desenvolvimento de novos modelos capazes de

Albina da Silva Moreira 46



Capitulo 3 — Estado da Arte

predizer com sucesso ndo apenas os ciclos de adsorcao e dessor¢do, mas também a influéncia
das cadeias idnicas na ligacdo dos metais na estrutura do biossorvente.

Costa et al. (1995) trabalharam com algas marinhas marrons do tipo Sargassum sp na
remocao de cadmio de um efluente de indUstria brasileira minero-metaldrgica e obtiveram um
alto teor de remocdo de espéecie metélica. No entanto, observaram que a presenca de célcio,
em alta concentracdo no percolado provocou uma reducdo na capacidade de remocdo de
metais da biomassa.

Rapoport e Muter (1995) realizaram experimentos de biossorcdo de Cr (VI) em
diferentes espécies de leveduras desidratadas e ndo desidratadas e observaram que a cinética
de adsorcdo é dependente da concentracdo inicial de Cr (VI). Verificaram que células
desidratadas apresentam melhor capacidade de remocéo, pois removem a mesma quantidade
de Cr (VI) num tempo consideravelmente menor. Constataram que a cinética de adsorcao
depende da temperatura de incubacdo, sendo que a melhor remocgdo ocorreu a 45 °C.
Observaram, ainda, que diferentes espécies de leveduras apresentam capacidades diferentes
de remocdo e por fim afirmaram que a superficie da Saccharomyces cerevisae ¢ influenciada
pelo processo de desidratacdo-hidratacdo, através das variacdes observadas na organizagao
estrutural de componentes protéicos e do aumento de eletronegatividade da parede celular.

Kratochvil, Fourest e Volesky (1995) avaliaram a capacidade de remoc¢édo do cobre a
partir de uma solucdo de concentracdo de 35 mg/L e pH 5 em coluna de leito fixo pela
biomassa nativa e protonada da alga marinha Sargassum fluitans. A vazdo volumétrica de
alimentacéo foi de 10 cm*/min. A coluna utilizada apresentava as seguintes dimensdes: 2,5
cm de didmetro e 50 cm de altura, a altura do leito preenchido pela biomassa foi de 38 cm. A
capacidade de remocdo do ion cobre pela biomassa nativa e protonada foi de 0,966 mmol/g e
0,850 mmol/g, respectivamente.

Sag e Kutsal (1996a) observaram que microrganismos removem ions de metais
pesados atraves de diferentes processos tais como biossorcdo pela parede celular, remocéo
através do transporte dos ions metalicos até o citoplasma, reacdes de oxi-reducdo, entre
outros. Alguns destes processos podem envolver microrganismos vivos. A cinética de
remoc¢do de metais pesados por organismos vivos envolve dois estagios principais, sendo o
primeiro referente a remocao passiva, rapida e reversivel, e o segundo referente a remocao
ativa, mais lenta e relacionada a atividade metabolica (Ting, Lawson e Prince, 1991; Brady e
Duncan, 1994).

Sag e Kutsal (1996b) avaliaram a biossorcdo competitiva entre o0s ions

cromo(VI)/ferro(111) e cromo(V1)/cobre(ll) pela biomassa do fungo Rhizopus arrhizus. Para o
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sistema cromo/ferro, tanto o cromo como o ferro foram mais efetivamente adsorvidos em pH
2,0. A capacidade de sorcdo de cromo e de ferro foi reduzida pela presenca de concentracdes
crescentes de cada um dos metais. O modelo de Langmuir ndo-competitivo ajustou bem os
dados experimentais obtidos no sistema de um Unico ion, tanto para 0 cromo como para 0
ferro. Para o sistema multi-componente, 0 modelo competitivo de Langmuir mostrou-se
consistente com os resultados obtidos. Para o sistema cromo/cobre o efeito do ion cromo
sobre a biossorcdo do ion cobre mostrou-se de carater antagénico, em pH 4,0. O efeito do
cobre sobre a biossor¢do do cromo mostrou-se sinérgico, neste mesmo valor de pH. Uma
possivel explicacdo para este comportamento é que cobre(ll) e cromo(VI) se ligam a
diferentes tipos de sitios da superficie celular, e os diferentes valores de pH para a maxima
capacidade de sorcédo de cada ions reforcam esta hipétese.

Fourest e Volesky (1996) quantificaram em 0,2 a 0,3 meg/g de matéria seca a
concentracdo dos grupos sulfatos fortemente &cidos na biomassa da alga Sargassum,
correspondendo a aproximadamente cerca de 10 % dos sitios de ligacao desta espécie de alga,
sendo o restante dos sitios fornecido pela carboxila dos &cidos fracos.

Em trabalhos como o de Kratochvil, VVolesky e Demopoulos (1997), sobre a remocéao
de Cu*? através da biossorcdo em colunas de leito fixo de Sargassum fluitans, foram feitos
estudos de equilibrio do processo através de isotermas de troca idnica e a predicdo da
dindmica da coluna foi proposta pelo modelo de troca i6nica.

Saravia e Tavares (1997) utilizaram Sargassum sp. para verificar a possibilidade de
utilizacdo dessa alga no tratamento do efluente de uma industria de processamento de couro.
Os ensaios em batelada indicaram que a melhor relacdo massa de alga/volume de efluente foi
de 1/30, aliando maior capacidade de adsor¢do com uma menor concentracdo de cromo
residual. Os resultados dos ensaios em sistema continuo, constituido de 3 colunas em série
com cerca de 20 gramas de biomassa, mostraram que houve uma boa retengéo de cromo pela
biomassa ao longo das trés colunas. Os resultados mostraram ainda que o limite de saturacao
para a primeira coluna se deu ap6s 100 minutos de operacdo, enquanto que para a segunda e
terceira colunas este limite ocorreu em 150 e 270 minutos, respectivamente. A eficiéncia do
processo foi da ordem de 86% e a capacidade de remocéao de 169,4 mg cromo/g biomassa. Os
testes de regeneracdo da Sargassum sp com lavagens sucessivas de acido nitrico e cloridrico
(10 %) alteraram negativamente a capacidade de biossorcao da biomassa.

Donmez et al (1999) realizaram um estudo comparativo das caracteristicas de
biossorcdo de Cr (VI), Cu (1) e Ni (II) utilizando as espécies de algas Chlorella vulgaris,

Scenedesmus obliquus e Synechocystis sp. Analisaram parametros como pH, concentracdo
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inicial do ion metalico e concentracdo de biomassa. Observaram que Otimos valores de
remocao foram obtidos para Cu (I1), Ni (I1) e Cr (VI) em pH 5.0, 4.0 e 2.0, respectivamente,
para as trés espécies de algas avaliadas. O pH 6timo de biossor¢do para o Cr (VI) altera a
carga total da superficie das algas, tornando-as positivas, indicando que as interacdes dos ions
Cr *® anibnicos sdo de natureza eletrostética.

Segundo Hayashi (2001), varios estudos tém sido realizados para avaliar o potencial
de remocdo de metais pesados com varios materiais bioldgicos. Dentre os materiais analisados
pode-se citar as algas marinhas e seus derivados, turfas e musgos, quitosana, lignina, alguns
tipos de bactéria e fungos, residuos agricolas, entre outros.

As principais caracteristicas fisicas a serem analisadas para descrever um
bioadsorvente adequado, visando sua utilizacdo em um processo de bioadsor¢do, segundo
Volesky, (1990 a) sdo: dureza; area superficial; porosidade; tamanho de particulas; densidade;
e resisténcia em uma ampla faixa de parametros variaveis da solu¢do, como temperatura, pH,
teor de solvente, entre outros. As biomassas algaceas, em funcdo de sua diversidade e
abundancia, sdo os biomateriais mais empregados nos processos de bioadsorcédo/
bioacumulacdo de metais. As células das algas tém grande area superficial com sitios ativos
capazes de proverem ligacOes rapidas e reversiveis de cétions. Esta superficie celular consiste
de um mosaico de sitios trocadores catiénicos e aniénicos nas paredes celulares. A superficie
das algas tem uma composicao de proteinas e carboidratos com as quais as espécies metalicas
podem reagir.

Dentre os tipos de bioadsorvente, a bioadsor¢cdo de cadmio em alga marrom morta da
especie Sargassum sp tem obtido valores bastante efetivos (Volesky e Yank 1998). Alta
capacidade de adsorcao, facil regeneracdo e custos baixos tornam essa biomassa de especial
interesse para purificacdo de efluentes aquosos de baixa concentragéo.

Silva (2001) empregou diferentes modelos para simular a dindmica de sor¢do binéria
[cromo (111) + cobre (11)] de ions metalicos em colunas de leito fixo. As consideracdes gerais
para a obtencdo dos modelos foram: adsorcéo superficial, dispersdo axial no interior da coluna
e que durante a remocdo ndo ocorria a formacgédo de precipitados. Para representar a taxa de
adsorcdo foram testados 3 modelos: i) taxa empirica de adsorc¢do; ii) transferéncia de massa
no biossorvente como mecanismo predominante na transferéncia de massa; iii) transferéncia
de massa no filme liquido como etapa controladora da transferéncia de massa. O desempenho
dos modelos foi avaliado a partir dos dados experimentais das curvas de ruptura dos ions
cromo, cobre e da mistura. O modelo, cuja expressdo para a taxa de adsorcdo foi baseada na

resisténcia a transferéncia de massa no sélido, representou apropriadamente a dinamica de
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sor¢do individual dos ions cromo (I1I) e cobre (Il), independente da concentracdo de
alimentacdo. Este modelo possui dois parametros ajustaveis, coeficiente de transferéncia de
massa no sélido e de dispersdo axial. Contudo, os resultados mostraram que a disperséo axial
pode ser desprezada.

Duarte (2001) estudou o processo de biossor¢do de chumbo por algas arribadas e
obteve uma remocéo de 96,8 % de chumbo a pH 1,0 apds 3 horas de contato com a biomassa
sem agitacdo, indicando uma possibilidade de remocéo via tratamento em leitos de algas.

Rivera et al (2002) investigaram as propriedades de adsor¢do da alga marinha pré-
tratada Grateloupia doryophora (Rhodophyta). A biomassa nativa foi tratada com uma
solucéo de 0,2 M de CaCl, durante 24 h mediante agitacdo constante. A solucéo se manteve a
um pH = 5 usando uma solucdo 0,1 M de NaOH. A biomassa tratada foi seca em estufa,
durante 24 horas, a temperatura de 40 °C. Observaram que a capacidade de adsor¢do depende
fortemente do pH da solu¢do. A méxima capacidade de adsorcdo da biomassa pré-tratada se
observou entre o pH 4 e 5.

Estudos de cinética realizados por Hashim e Chu (2004) mostram que a captacdo de
cadmio é rapida, com mais de 90 % da captacdo total ocorrendo entre 30 a 40 minutos.

Ferreira et al (2007) estudaram o equilibrio de adsor¢do e observaram que a levedura
Saccharomyces cerevisiae foi efetiva como adsorvente para o fon de Pb*. Verificaram que,
em condicdes estaticas, € necessario um tempo de contato de 48 h para que o equilibrio seja
alcancado. Verificou-se também que os dados de equilibrio foram melhores ajustados pelo
modelo de Langmuir. Os resultados obtidos do planejamento experimental fatorial e a anélise
de superficie de resposta mostraram que a quantidade adsorvida dos ions metalicos por
unidade de massa de Saccharomyces cerevisiae foi influenciada pela quantidade de biomassa
utilizada. Dessa forma, a interacdo entre a biossorcdo e a concentracdo de biomassa pode
apresentar efeitos antagbnicos; com isso, observou-se que maiores quantidades de biossor¢éo,
por unidade de biomassa, foram obtidas com concentragfes menores de biomassa.

Brasil et al. (2007) utilizaram casca de noz pecd como biossorvente para remocao de
ions Cu (Il) de solucbes aquosas. Realizaram a otimizacdo das condic¢Bes de biossor¢do em
batelada utilizando dois planejamentos estatisticos de experimentos, o planejamento fatorial
completo 2* com dois pontos centrais (n = 18 experimentos) e, para continuar a otimizagdo do
sistema, foi empregada analise de superficie de respostas, empregando planejamento
composto central com dois fatores (n = 13 experimentos). Toda a otimizacdo do sistema foi
realizada com apenas 31 experimentos. Apds a otimizacdo das condi¢Bes de biossor¢do em
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batelada, obtiveram a isoterma de biossor¢do de Cu (1) em casca de noz pecd, resultando em
uma saturagdo em 20 mg g do fon metalico adsorvido.

Acosta et al (2007) estudaram a biossor¢do de Cadmio (I1) em solucdo por biomassas
fangicas e observaram que algumas das biomassas fungicas analisadas removem
eficientemente Cd (Il) em solucdo. Nas concentracdes estudadas, as cepas silvestre de M.
rouxii, A. flavus-l, Helminthosporium sp, C. neoformans e A. fumigatus Il podem ser
utilizadas isoladas ou juntas, para tratar ou eliminar o Cd (Il) presente em &guas residuais

industriais.

Albina da Silva Moreira 51



CAPITULO 4
MATERIAL E METODOS




Capitulo 4 — Material e Métodos

4. MATERIAL E METODOS

A parte experimental do presente trabalho consistiu em promover o contato estreito
entre o 6leo lubrificante automotivo usado, contendo metais pesados, e a alga marinha, a
biomassa utilizada no processo estudado. Para se conhecer 0 mecanismo de biossorcéo e sua
eficiéncia, varias condi¢Bes operacionais foram testadas. Este capitulo apresenta o0s
procedimentos empregados no desenvolvimento das diversas etapas experimentais do

presente estudo.

4.1. Espaco fisico

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Engenharia Bioguimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte e as analises de amostras no laboratério SM
Controle de Qualidade LTDA, em Recife (PE).

4.2. Material

Foram utilizados como material os reagentes e equipamentos relacionados a seguir.

4.2.1. Reagentes

Na etapa experimental do presente trabalho, para a realizagdo dos ensaios, utilizaram-se

0s seguintes reagentes:

e Oleo lubrificante automotivo usado, gentilmente fornecido pela empresa de Transporte
urbanos Viacao Cabral, Natal (RN), € tipo Rimula-D-Shell SAE 40.

e A biomassa utilizada foi a alga marinha feoficea tipo Sargassum sp, coletada na praia
de Areia Preta na cidade de Natal-RN-Brasil, durante o més de abril de 2004, com o
apoio da professora Eliane Marinho do Departamento de Oceanografia e Limnologia
(DOL) da UFRN.

e Agua destilada;

e HCI, HNO3, HCIO4, com pureza PA, da Merck;
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e SolucGes aquosas padrdes de sais dos elementos a analisar, fornecidas com certificado
da MERCK.

4.2.2. Equipamentos

Com relacdo aos equipamentos utilizados, tanto para os experimentos, como para as

andlises, citam-se os seguintes:

e Balanca analitica Explorer Ohaus (quatro casas decimais);

e Shaker rotacional Certomat (Modelo BS-1);

e Bomba a vacuo Acme Biopump;

e Papel de filtro quantitativo 12,5 cm ¢ - poro 8um;

e Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica Varian (Modelo AA 12/1475);

e Estufa (Modelo B3);

e pHmetro DGIMED (Modelo DM-21).

4.3. Metodologia

A pesquisa foi desenvolvida em quatro etapas distintas. Na primeira etapa foram
determinadas as propriedades fisico-quimicas do 6leo antes e apds o0 uso. Na segunda etapa
foi realizada a caracterizagdo do Oleo lubrificante usado com o objetivo de identificar os
metais pesados presentes e determinar suas respectivas concentracfes. Na terceira etapa
realizaram-se testes de solubilidade para verificar a solubilizacdo dos metais Ferro e Cobre e
na quarta etapa realizou-se o estudo do processo de biossor¢do para avaliar o processo em

meio organico.

4.3.1. Determinacéo das propriedades fisico-quimicas do 0leo

Os 6leos lubrificantes novos e ap6s serem descartados foram analisados, segundo
normas da ABNT, com o objetivo de se determinar a viscosidade a 40 e 100 °C (ABNT NBR-
10441), o indice de viscosidade (ABNT NBR-14358), a densidade (ABNT NBR-7148), os
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insoltveis em pentano e em tolueno (ABNT MB-325), o ponto de fulgor (ABNT MB-50) e a
basicidade total (ABNT NBR-5798).

Para tanto, amostras foram coletadas e encaminhadas a analise em um

espectrofotdmetro da Varian modelo AA 12/1475 Gemin.

4.3.2. Caracterizacéo do 6leo com relacéo a presenca de metais pesados

Para identificar e determinar o teor de metais pesados no oleo lubrificante usado foram

colhidas amostras e levadas a andlise.

As amostras do 6leo lubrificante foram caracterizadas através da Espectroscopia de

Absorcdo Atbmica (EAA) apds sua queima e digestdo acida com completa solubilizacdo das

cinzas. As analises foram realizadas com os padrdes de solucdes aquosas de sais dos

elementos a analisar, fornecidos com certificado da MERCK.

A analise consistiu das seguintes etapas:
Homogeneizagdo da amostra, por meio de agitacdo, de modo a certificar-se que quaisquer
elementos particulados estavam em suspensao. Dependendo do tempo de uso e do aspecto
da amostra, pesou-se uma quantidade que pudesse conter os elementos a analisar em
teores tais que pudessem ser detectados por ocasido da analise por EAA. Para 6leos
usados por algum tempo, como no presente caso, uma amostra de 100 g foi geralmente
satisfatoria.
A amostra pesada em cépsula de porcelana foi aquecida em chapa até a inflamacao,
deixando-se queimar todo Oleo até a obtencdo das cinzas. Apoés resfriamento, foi
adiconado 30-40 mL de HNO3; umedecendo as cinzas. A seguir, adicionou-se 10 mL de
HCIO, e voltou-se a chapa, cobrindo a capsula com vidro de relégio e digerindo até que
toda a matéria organica seja destruida e houvesse evolucédo de abundantes fumos brancos.
Apdbs a completa digestdo da matéria organica (o que foi evidenciado pela cor clara da
amostra), deixou-se esfriar, adicionou-se agua destilada e transferiu-se quantitativamente
para baldo aferido de 100 mL.
Filtrou-se usando papel de porosidade média para separar uma eventual silica que tenha
sido insolubilizada pelo acido perclorico.
Preparou-se um branco usando as mesmas quantidades de &cidos que foram usadas na

amostra e efetua-se a leitura da absorcdo do branco quando da analise da amostra.
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4.3.3. Determinacédo da solubilidade de metais Ferro e Cobre em 6leo novo

Com a finalidade de se determinar o grau de solubilidade dos metais pesados no 6leo
antes do uso, aplicou-se a seguinte metodologia.

Trés amostras sintéticas foram preparadas, utilizando trés frascos Erlenmeyers de 1 L
de capacidade, contendo aproximadamente 500 mL de 6leo lubrificante novo. Na amostra 1
foram adicionadas ao 6leo 43,95 mg de Ferro metélico, na amostra 2 adicionaram-se 3,75 mg
de Cobre metélico e na amostra 3 43,95 mg de Ferro e 3,75 mg de Cobre metalicos. Os
frascos foram fechados com rodilhdes de algod&o e gases e em seguida levados a um Shaker
rotacional a 200 rpm, por 44 horas a temperatura ambiente, oferecendo agitacdo e tempo
suficientes para possibilitar a solubilizacdo maxima. Observou que excesso de metal
permaneceu no 6leo. Apos esse periodo as amostras foram filtradas a vacuo com papel de
filtro quantitativo 12,5 cm ¢ - poro 8um e analisadas para se determinar o teor de metais
presentes (Fe e Cu) no 6leo inicial em um espectrofotdmetro de absorcéo atdmica. Os ensaios
foram realizados em duplicata.

ApoGs a avaliagdo da solubilidade dos metais em estudo, realizou-se um ensaio de
biossor¢cdo com dleo lubrificante novo, adicionado de quantidade de Fe e Cu semelhantes as
determinadas previamente no 6leo usado, segundo a metodologia detalhada no item 4.3.2. A
finalidade foi a obtencdo de uma amostra sintética, a qual serviu como base para verificar a

capacidade de remocéo de Fe e Cu no processo de biossorcéo.

4.3.4. Preparacao da biomassa

Antes de se colocar a biomassa em contato com o oOleo lubrificante usado, foi
necessario prepara-la, conforme metodologia descrita a seguir.

A alga marinha coletada foi congelada em sacos plasticos até serem transportadas ao
Laboratorio de Engenharia Bioquimica (LEB) da Universidade Federal do Rio Grande do
Norte. No laboratdrio, a alga recebeu uma lavagem prévia com agua destilada para remocéo
de contaminantes tais como pequenos animais marinhos, restos de conchas e detritos em geral

e foi seca a temperatura de 60 °C por um periodo de 12 horas.
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4.3.5. Tratamento da biomassa através da protonacéo

A protonacdo foi realizada como uma etapa de preparacdo da alga para o processo de
biossorcao.

Parte da alga coletada foi entdo protonada com o objetivo de remover metais leves tais

como Na, Ca, K e Mg, presentes na sua estrutura, e cuja influéncia no processo de biossorcédo
se d& através da competicdo dos sitios ativos com o metal pesado a ser removido.
A protonacéo foi realizada por lavagem de 15 g de alga marinha seca a temperatura de 60 °C
em 400 mL de HCI 0,06 M por 3 horas, sob agitacdo, a temperatura ambiente. Apos este
tempo, a amostra de alga marinha foi lavada com agua destilada até o pH atingir o valor de
4,5, quando entdo foi seca novamente a temperatura de 60 °C por 12 horas (Hayashi, 2001).
Apo6s protonacdo, a biomassa foi pulverizada utilizando o Grau (Chiarotti 305), sendo
separada em fragcdo granulométrica de 0,420 mm (35 a 60 mesh) por meio de peneiras da série
Tyler. Em seguida foi armazenada em recipiente hermético, evitando o contato com o ar, pois
se trata de um material altamente higroscopico. Os ensaios de biossor¢do foram realizados
utilizando-se a biomassa protonada e particulada.

4.3.6. Sistema experimental para o processo de biossorcdo de 6leo lubrificante

usado utilizando alga marinha Sargassum sp.

A metodologia usada nos ensaios experimentais de biossor¢do consistiu no uso de
frascos Erlenmeyer, contendo oOleo lubrificante usado e a biomassa. Os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente em um Shaker rotacional. Todos os ensaios foram
realizados em duplicata e valores médios foram utilizados na andlise dos resultados. Na
Figura 4.1 esta ilustrado o procedimento experimental utilizado para o processo de biossorcéo

de 6leo lubrificante usado em alga marinha.
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A-h-A-K-A-

Oleo Oleo Shaker Filtrago Filtrado Espectrofotdmetro de
Lubrificante  Lubrificante g wacuo Absorgdo Atdmica
Usado Usado +

Biossonente
Figura 4.1: Esquema do processo de biossor¢do de 6leo lubrificante usado utilizando alga

marinha

4.3.7. Avaliacdo da protonacédo na alga

Os primeiros ensaios foram realizados para avaliar o efeito da protonacdo na preparacao da
biomassa, determinando-se o teor de metal pesado removido em algas protonadas e ndo
protonadas. Desse modo foram realizados ensaios (em duplicata) utilizando frascos
Erlenmeyer de 1 L, contendo 500 mL de o6leo lubrificante usado e 0,5 g de biomassa
protonada (0,06 M) e ndo protonada, durante 44 horas, em Shaker rotacional a 200 rpm. Ao
final do ensaio, o dleo lubrificante usado foi separado da biomassa atraves de filtracdo a
vacuo com papel de filtro quantitativo 12,5 cm ¢ - poro 8um. As concentracfes de Fe e Cu
em cada frasco foram determinadas por espectroscopia de absor¢do atbmica e comparadas as
concentraces iniciais de metais no 6leo.

As eficiéncias da remocao de Fe e Cu foram calculadas pela Equacéo (1).

Co-Cg

% Fee Curemovida = * 100 (1)

Em que:
Co= concentracdo inicial do metal, em mg/L e

C¢= concentracdo final do metal no processo apos a filtragdo, em mg/L

Os melhores resultados obtidos foram adotado para os estudos que se seguiram.
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4.3.8. Estudo experimental da cinética de biossorc¢éo

Para estudar a cinética de biossorcdo de Fe e Cu pela biomassa Sargassum sp. foi
adotado o procedimento experimental citado no item 4.3.6, com a melhor condicéo obtida no
ensaio de avaliacdo da protonacdo da alga, retirando-se, amostras de 6leo lubrificante usado
em diferentes intervalos de tempo. Estas foram filtradas a vacuo através de papel de filtro
quantitativo 12,5 cm ¢ - poro 8um e analisadas para se determinar a concentracdo de ferro e
cobre conforme metodologia descrita no item 4.3.2.

A eficiéncia e a biossor¢do foram calculadas de forma semelhante a eficiéncia da
remocdo (Equacdo 1) e a quantidade de ferro e cobre adsorvida pela biomassa (q) foi

calculada usando-se a equacéo 2.

q:(_ci—cfj*v @
m

Em que:
Ci e Cr: concentracdo inicial e final de ferro ou cobre, na fase oleosa, mg/L; m: massa seca de

biomassa seca, em g e V: Volume de 6leo, em cm®.

4.3.9. Influéncia da quantidade de biomassa

Variou-se a quantidade de biomassa para uma mesma quantidade de 6leo a fim de se
estudar o efeito da quantidade de biomassa no processo.

Os experimentos foram realizados em frascos Erlenmeyer de 1000 mL. Em cada
frasco, certa quantidade de biomassa, variando de 0,1 a 5 g, foi colocada em contato com 500
mL de O6leo lubrificante usado e a mistura foi agitada durante 10 horas (tempo, determinado
previamente, necessario para que o equilibrio fosse atingido) em um Shaker rotacional a 200
rpm. Ao final deste procedimento, a fase oleosa foi separada da biomassa atraves de filtracéo

a vacuo e levada para analisar as concentracdes de Fe e Cu presentes na amostra.
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A quantidade de biomassa que resultou em melhor eficiéncia na remocdo dos metais

foi fixada nos ensaios experimentais que se seguiram.

4.3.10. Influéncia da temperatura

Com as melhores condigGes estabelecidas no item 4.3.6, fixou-se a temperatura em 30
°C e procedeu-se 0 ensaio de biossorcdo como descrito anteriormente. Fixou-se depois a
temperatura em 35 °C e repetiu-se 0 ensaio. Finalmente outro ensaio foi realizado a
temperatura de 40 °C. Todos os ensaios foram realizados em duplicata, adotando-se o valor
medio da capacidade de remocéo do metal como resultado final. A temperatura estabelecida
como a que proporcionou a mais alta eficiéncia de remogéo foi adotada na continuagéo dos
estudos experimentais. Dessa forma, foi possivel analisar a influéncia da temperatura na

capacidade de remocao de Ferro e Cobre em meio organico pela alga marinha.

4.3.11. Influéncia da velocidade de agitacéo

Adotando-se o0s valores resultantes dos ensaios de biossor¢do, realizaram-se
experimentos em Shaker rotacional utilizando-se agitacdes de 200, 300 e 400 rpm. Desse
modo, estudou-se o efeito da velocidade da agitacdo neste processo de biossor¢do com o

objetivo de verificar a eficiéncia na remogéo dos metais Ferro e Cobre em meio organico.

4.3.12. Planejamento experimental

Tendo em vista os resultados obtidos experimentalmente no estudo do processo de
biossorcao, foi proposto um planejamento fatorial 2* com triplicata no ponto central para
analisar a influéncia das varidveis (velocidade de agitacdo, temperatura, quantidade de
biomassa (BM) e concentracdo de &cido cloridrico na protonagdo) no processo em estudo. Os
niveis estudados estdo apresentados na Tabela 4.1. Dessa forma, a temperatura maxima
analisada foi de 40 °C, inferior a temperatura de 60 °C, de modo a ndo provocar desnaturacdo

das proteinas presentes na parede celular da alga em questéo.
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Tabela 4.1: Niveis das variaveis do planejamento fatorial 2* para o estudo do mecanismo de

remocao de Fe e Cu

Variaveis Nivel (-1) | Ponto central (0) Nivel (+1)

Velocidade de agitacao

(AGIT) (RPM) 200 300 400
Temperatura (TEMP) (°C) 30 35 40
Quantidade de biomassa
(BM) (g) 0,20 0,60 1,00
Concentracdo de HCI na
protonacgdo (HCL) (mol/L) 0,06 0,08 0,10

O desenvolvimento experimental foi realizado com 19 ensaios de acordo com a matriz
de planejamento fatorial proposta na Tabela 4.2. Estes ensaios foram realizados em duplicata.
A resposta de andlise foi a eficiéncia de remocgédo de Fe e Cu presentes no 6leo lubrificante
usado, calculada segundo a Equacao (1).

Neste estudo utilizou-se o programa STATISTICA for Windows, Release 7.0.
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Tabela 4.2: Matriz do planejamento do mecanismo de remocéo de Fe e Cu experimental

fatorial 2°
Ensaio AGIT (1) TEMP (2) BM (3) HCL (4)
1 -1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1 -1
3 -1 +1 -1 -1
4 +1 +1 -1 -1
5 -1 -1 +1 -1
6 +1 -1 +1 -1
7 -1 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1 -1
9 -1 -1 -1 +1
10 +1 -1 -1 +1
11 -1 +1 -1 +1
12 +1 +1 -1 +1
13 -1 -1 +1 +1
14 +1 -1 +1 +1
15 -1 +1 +1 +1
16 +1 +1 +1 +1
17 0 0 0 0
18 0 0 0 0
19 0 0 0 0
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

De posse dos resultados experimentais e 0s obtidos no planejamento experimental,
efetuaram-se analises e discussdes baseadas em fundamentacao tedrica, estando 0os mesmos
apresentados no presente capitulo.

5.1. Propriedades Fisico-Quimicas

O estudo proposto no presente trabalho foi iniciado com a caracterizacdo de o6leo
lubrificante usado quanto as suas propriedades fisico-quimicas, cujos resultados estdo
apresentados na Tabela 5.1. Na Tabela 5.2 estdo apresentadas as propriedades de Gleo

lubrificante D 15W-40 e SAE-40 néo usado, para efeito de comparacao.

Tabela 5.1: Propriedades do 6leo usado

ENSAIO NORMA TECNICA AMOSTRA
Viscosidade a 40 °C ABNT NBR - 10441 153,0 mm?/s
Viscosidade a 100 °C ABNT NBR - 10441 15,8 mm?/s
indice de Viscosidade ABNT NBR - 14358 107
Densidade a 20/4 °C ABNT NBR - 7148 0,8930 g/L
Insoltveis em Pentano ABNT MB - 325 0,03%
Insoltveis em Tolueno ABNT MB - 325 0,01%
Ponto de Fulgor ABNT MB - 50 251°C
indice de Basicidade Total ABNT NBR - 5798 7,8 mg KOH/g
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Tabela 5.2: Propriedades do 06leo antes do uso

ENSAIO N,ORMA AMOSTRA D 15W-40 SAE 40
TECNICA
Viscosidade a40°C ~ ABNT NBR- 150,3mm?/s 104 mm?s 136 mm’/s
10441
Viscosidade a 100°C ~ ABNTNBR- 149 mm?s  14mm%s 14,2 mm?/s
10441
indice de Viscosidade ABNT NBR - 99 136 102
14358
Densidade a 20/4°C ~ ABNTNBR-  0,8931g/L
7148
Insollveis em Pentano  ABNT MB - 0,00 %
325
Insoliveis em Tolueno ABNT MB - 0,00 %
325
Ponto de Fulgor ABNT MB - 251°C 210°C 238 °C
50
indice de Basicidade =~ ABNT NBR — 8,4 mg 7,7 mg 16 mg
Total 5798 KOH/g KOH/g KOH/g

Com relacédo as propriedades fisico-quimicas, observa-se que o 0leo ndo apresenta
alteracdes significativas apos ser utilizado, o que justifica o seu re-refino, se analisado apenas

neste aspecto.

5.2. Metais pesados no 6leo lubrificante usado

Esta etapa consistiu na caracterizacdo do 6leo lubrificante usado, com a identificacdo
dos metais pesados presentes e suas respectivas concentracfes. Os resultados obtidos estdo

apresentados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3: Teor de metais no 6leo lubrificante usado

Elemento Concentracdo (mg.L™)
Ferro 43,95
Cobre 3,75
Chumbo 1,92
Niquel 1,35
Cromo 1,25

Constata-se que o Fe é o metal que apresenta maior concentracdo no 6leo lubrificante
usado, seguido pelo Cu, Pb, Ni e Cr.

Tendo em vista que 0os metais Fe e Cu sdo 0s que estdo em maiores concentracOes, de
acordo com os resultados obtidos na caracterizacdo do Oleo lubrificante usado, esses
elementos foram selecionados para o estudo de uma nova aplicacdo de remocdo de metais em

6leo lubrificante usado.

5.3. Ensaios em o 6leo lubrificante novo

5.3.1. Solubilidade do Fe e Cu em 6leo lubrificante novo

Verificado, a partir da caracterizacdo do 6leo lubrificante usado, que os metais Fe e Cu
sd0 0s que estdo em maiores concentracdes, realizaram-se ensaios de solubilidade destes
metais em 6leo ndo usado.

Analisou-se que seria necessario investigar o0 comportamento de metais dispersos em
meio organico (“solubilidade”). Assim preparou-se uma amostra sintética de 6leo novo com
os metais Fe e Cu, adotando-se concentra¢fes do metais iguais as concentracfes encontradas
no Oleo lubrificante usado ( ver Tabela 5.3).

Os resultados obtidos nestes teses estdo expostos na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4: Solubilidade do Fe e Cu no 6leo lubrificante novo

Teor de metais  Teor de Ferro Teor de Cobre “Solubilidade”

Amostra o . .

inicial solubilizado solubilizado
Amostral 43,95 mg Fe/kg 5,18 mg Fe/kg 11,78 % Fe
Amostra2 3,75 mg Cu/kg 0,12 mg Cu/kg 3,2% Cu
Amostra3 43,95 mg Fe/lkg 21,88 mg Fe/kg 0,36 mg Cu/kg 49,78 % Fe e

+3,75 mg 9,6 % Cu
Cu/kg

Estes testes indicaram que apenas 11,78 % do Fe é dissolvido no 6leo quando utilizou-
se a amostra contendo apenas Fe. A amostra contendo apenas Cu apresentou uma dissolucgéo
de 3,2 % de Cu. Observou-se que quando Fe e Cu estdo presentes, a dissolucdo do Fe
aumentou para 50 % e a do Cu para 10 % aproximadamente, indicando que a presenca

simultanea dos metais favorece a dissolucdo de ambos no éleo.

5.3.2. Avaliacéo da biossorcéo

A partir destes resultados realizaram-se testes preliminares para avaliar 0 processo de
biossorcdo. Dessa maneira preparou-se uma amostra sintética com 6leo novo adicionado de
concentracOes de metais Fe e Cu de acordo com os resultados da caracterizacdo da Tabela 5.3,
nas quais foi adicionada biomassa Sargassum sp. protonada, uma vez que se encontra na
literatura que a biomassa em estudo protonada é eficiente no processo de remocgédo de metais
em meio aquoso, com o intuito de realizar ensaios de biossor¢do para avaliar a remocao de
metais pesados em Oleo lubrificante usado. Os resultados desses testes estdo apresentados na
Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Percentual de remocdo dos metais Fe e Cu no processo de biossorgao

Amostra  Teor de Ferro no 6leo  Teor de Cobre no dleo % de remocao
apos a biossorcéao apos a biossorcéao
Amostra 1 2,38 mg / kg 66 % Fe
Amostra 2 0,18 mg / kg 0% Cu
Amostra 3 2,16 mg / kg 0,17 mg / kg 90 % Fe e 52,77 % Cu
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Visto que a concentracdo (mg/kg) lida na Espectroscopia de Absor¢do Atdmica €
relativa a concentracdo do metal solavel no 6leo, obtém-se uma remoc¢do de 66 % do Fe
quando ele € o Unico metal presente no 6leo inicial. Ndo se verificou nenhuma remoc¢éo do Cu
quando este era 0 Unico metal presente. Quando se utilizou uma amostra que continha ambos
0s metais, observou-se uma remocdo de 90 % de Fe e 52,77 % de Cu. Desse modo o0s
resultados indicam que a presenca dos dois metais favorece a remocdo de ambos. Estes
resultados apontam para uma potencial aplicacdo da biossorcdo de metais pesados presentes
em oleos lubrificantes descartados.

Tais resultados podem ser interessantes para a aplicacdo da biossor¢cdo em remocao de
metais pesados em Oleos lubrificantes usados, ja que no 6leo usado identifica-se mais de um
metal pesado presente. Isto posto, prosseguiu-se o estudo usando o 6leo lubrificante usado, e

ndo sinteticamente elaborado.

5.4. Processo de biossorgao

5.4.1. Influéncia do tratamento da biomassa protonada

Com o objetivo de investigar a influéncia da protonagdo na alga marinha Sargassum
sp. realizaram-se ensaios de biossorcéo utilizando a biomassa protonada e nao protonada. Os
ensaios foram realizados em um Shaker rotacional a 200 rpm, no qual se colocaram amostras
preparadas com 0,5 g de biomassa protonada e ndo protonada (0,420 mm) e 6leo lubrificante
usado, por 44 h a temperatura ambiente.

Os metais e as concentragdes utilizadas nestes ensaios e a capacidade de remoc¢éo dos

metais pesados presentes no 0Oleo lubrificante usado estdo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Concentracdo dos metais no 6leo usado depois do processo de biossor¢ao

Elemento Conc. inicial Conc. final Removido
(mg.L™) (mg.L™) (%)
Fe 43,95 27,45 37,54
Protonado
Cu 3,75 2,56 31,73
Fe 43,95 33,70 23,32
Né&o protonado
Cu 3,75 2,95 21,33
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Com a protonacdo os metais leves foram retirados do material biossorvente, onde se
encontravam ligados quimicamente a grupos carboxilicos, hidroxilas e sulfatos dos
polissacarideos presentes em sua composi¢do celular (Hayashi, 2001).

Verificou-se, analisando os dados da Tabela 5.6, que a alga marinha tipo
Sargassum sp., que passou pelo processo de protonacao, foi mais eficiente na remocao dos
metais em estudo do que a alga ndo protonada.

Por meio desses resultados observa-se que a protonacdo favoreceu a
capacidade de remocéo do Fe e Cu quando comparada a sua forma in natura (ndo protonada).
O tratamento acido favoreceu a capacidade de remocao destes metais, provavelmente devido a
mudancas provocadas pela protonagdo nos sitios ativos existentes, uma vez que a protonacao

reduz a competicdo por sitios ativos com os metais leves ja retirados pelo processo.

5.4.2. Estudo cinético

Um estudo cinético do processo de remocdao de Ferro e Cobre pelo Sargassum sp. foi
realizado com o proposito de se observar a evolugdo do processo até o sistema atingir o
equilibrio.

Nas Figuras 5.1 e 5.2 pode-se observar os resultados obtidos nas biossor¢des de Ferro
e Cobre em funcéo do tempo, respectivamente.
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Figura 5.1: Cinética de biossorcao do Ferro pela alga marinha Sargassum sp.
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Figura 5.2: Cinética de biossorcao do Cobre pela alga marinha Sargassum sp.
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O intervalo de tempo adotado para estudar a cinética de biossorcdo em oOleo
lubrificante usado foi previamente determinado ap6s um levantamento na literatura de dados
cinéticos em sistemas aquosos. Nas Figuras 5.1 e 5.2 pode-se observar que aparentemente o
sistema atingiu o equilibrio antes dos 100 minutos, evidenciando que a adsor¢do foi rapida.
Infelizmente ndo foi possivel acompanhar a cinética nos primeiros 30 minutos, 0 que
impossibilitou a determinacdo do tempo de equilibrio. Através das figuras pode-se observar
que a dindmica do processo foi rapida, obtendo-se apenas dois pontos na fase transiente, mas
constata-se uma fase estacionaria, apos o intervalo de 100 minutos confirmando que a fase
determinante do processo se d& nos primeiros minutos.

A literatura reporta tempos menores de captagdo quando se trabalhou em meio aquoso
com as biomassas de Rhizopus arrhizus (Tobin, Cooper e Neufeld, 1984) e M. rouxii (Yan e
Viraraghavan, 2003). A biossor¢do de metais pelos componentes da parede celular se baseia
em dois mecanismos: o0 da captura por grupos funcionais como carboxilatos, e o da captacdo
resultante das interacdes fisico-quimicas dos fendmenos de adsorcdo. (Kappor e
Viraraghavan, 1995; Kratochvil e Volesky, 1998). Mesmo sendo o sistema em estudo um

meio organico, verifica-se um comportamento semelhante.

5.4.3. Efeito da quantidade de biomassa

A capacidade de remocao dos ions Ferro e Cobre também foi avaliada em funcéo da

guantidade inicial de biomassa, em gramas. Os resultados estdo apresentados nas Figuras 5.3
e5.4.
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Figura. 5.3: Capacidade de remocdo de ferro em funcdo da quantidade de biomassa
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Figura. 5.4: Capacidade de remocao de cobre em fungéo da quantidade de biomassa
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Analisando a Figura 5.3 observa-se que com relacdo ao Ferro, a quantidade de
biomassa ndo afeta o processo de forma significativa observando-se que se mantém
praticamente constante, em torno de 38 %, para as quantidades iniciais de biomassa utilizadas.

De acordo com a Figura 5.4 a quantidade de biomassa apresenta alguma influéncia,
melhorando a eficiéncia de remocdo do cobre quando adota-se quantidades de biomassa
acima de 2 g.

Assim, analisando os resultados obtidos na influéncia da quantidade de biomassa,
observa-se que esta influéncia foi mais significativa para o cobre, isso provavelmente devido
a relacdo da quantidade de biomassa / ions cobre oferecer sitios ativos suficientes, além do
que o ion cobre é menor, o que ajuda a mobilidade do mesmo no meio organico em estudo.
Provavelmente devido a concentracdo de ferro ser muito alta para a faixa da quantidade de
biomassa utilizada, pode-se supor que ha um indicativo de que a quantidade de sitios ativos
ndo foram suficientes, dificultando a adsor¢do do mesmo pela parede celular da alga.

5.4.4. Andlise estatistica dos resultados

Depois de realizar o estudo cinético do mecanismo de biossorcdo realizou-se um
planejamento experimental com o objetivo de estudar os efeitos das variaveis: velocidade de
agitacdo, temperatura, quantidade de biomassa (BM) e concentracdo de acido cloridrico
utilizada na protonacéo.

O planejamento experimental foi realizado utilizando-se o programa computacional
“STATISTICA for Windows” (versdo 7.0). Um estudo da importdncia estatistica das
variaveis de entrada e suas interaces na resposta foi realizado, sendo avaliados os resultados
dos principais efeitos isoladamente, da interacdo entre eles, das curvas de nivel e dos
diagramas de Pareto.

Para estudar a biossorcdo de Ferro e Cobre em Sargassum sp. partiu-se do
conhecimento que em meio aquoso, a Capacidade de remocdo (E) pode depender da
quantidade de biomassa (BM), da agitacdo (AGIT), da temperatura (TEMP) e da
concentracdo do acido cloridrico utilizada na protonacdo (CONC. HCI).

Métodos de superficies de respostas sdo utilizados para examinar as relagGes entre
uma ou mais variaveis e um conjunto quantitativo de fatores experimentais. Esses métodos
estatisticos sdo empregados apds uma triagem dos fatores importantes, que geralmente é

realizada previamente por um planejamento fatorial. Apds isso, € preciso encontrar um dos
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niveis de fatores que otimizam a resposta. Apés realizar uma triagem dos fatores com o
planejamento fatorial, uma analise de superficie de resposta empregando planejamento
composto central foi realizada para se prever a eficiéncia do processo de biossor¢do no meio
organico em estudo.

A matriz contendo as respostas para o planejamento experimental € apresentada na
Tabela 5.7.

Tabela 5.7: Resultados do Planejamento fatorial 2* com triplicata no ponto central para o
processo de remocao

Ensaio | AGIT (1) | TEMP (2) | BM (3) | CONC. | Capacidade | Capacidade
HCI (4) | de remocéo | de remocao

do Fe do Cu
1 200 30 0,2 0,06 37,540 31,730
2 400 30 0,2 0,06 23,532 21,330
3 200 40 0,2 0,06 35,100 48,000
4 400 40 0,2 0,06 37,110 48,800
5 200 30 1,0 0,06 42,070 49,300
6 400 30 1,0 0,06 28,100 37,300
7 200 40 1,0 0,06 38,650 48,200
8 400 40 1,0 0,06 36,970 50,130
9 200 30 0,2 0,10 51,350 49,000
10 400 30 0,2 0,10 53,760 47,200
11 200 40 0,2 0,10 32,710 49,800
12 400 40 0,2 0,10 30,650 50,400
13 200 30 1,0 0,10 28,530 49,600
14 400 30 1,0 0,10 31,100 46,600
15 200 40 1,0 0,10 26,600 47,700
16 400 40 1,0 0,10 38,340 47,700
17 300 35 0,6 0,08 39,020 55,460
18 300 35 0,6 0,08 39,290 56,800
19 300 35 0,6 0,08 36,700 54,130
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Verifica-se que a maior capacidade de remocdo do Ferro (53,8 %) deu-se com
velocidade de agitacdo de 400 rpm, temperatura de 30 °C, usando 0,2 g de biomassa e
concentracdo de &cido cloridrico utilizada na protonagdo de 0,10 M. Em condicdes estudadas
semelhantes, com alteracdo apenas na temperatura, passando para 40 °C obteve-se a maior

eficiéncia de remocéo do Cu (50,4 %).

Os resultados do planejamento experimental do estudo da remocdo de Fe estdo
mostrados no grafico de Pareto na Figura 5.5. A magnitude de cada efeito na figura é
representada pelas colunas e linha transversal as colunas correspondendo ao valor de p = 0,05,
apontando que variaveis ou suas interacfes com valores ultrapassando esta linha possuem um

significado estatistico com confianca acima de 95 %.
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Figura. 5.5: Gréfico de Pareto para o estudo da remocao do ferro

Através do grafico de Pareto verifica-se que para uma confianca de 95 %, o efeito
isolado mais significativo foi o da quantidade de biomassa (BM). Tendo em vista uma
provavel utilizacdo da quantidade de biomassa limitante, conforme j& discutido, € possivel
que este fato tenha mascarado os efeitos das demais varidveis. Os efeitos de interagdo:
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BM*CONC. HCI, TEMP*HCI, TEMP*BM*CONC. HCI, AGIT*CONC. HCI, TEMP*BM e

AGIT*TEMP também foram estatisticamente significativos.

O gréfico dos valores calculados frente aos valores experimentais para a remocao do
ferro esta apresentado na Figura 5.6. Observa-se uma linearidade dos resultados constatando-

se que os valores experimentais aproximam-se satisfatoriamente dos valores preditos.
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Figura 5.6: Valores calculados em funcgéo dos valores observados para a remocéo de ferro

Na Figura 5.7 esta apresentado o resultado do estudo da capacidade de remocédo de
ferro em funcdo da agitacdo e temperatura. Pode-se observar que as maiores eficiéncias foram
obtidas para uma agitacdo e temperatura proximas de seus niveis minimos. E esperado que
uma baixa velocidade de agitacao facilite o processo, mas o efeito da temperatura parece ndo
ter se revelado, provavelmente devido a pequena quantidade de biomassa utilizada para a
concentracdo de Ferro presente no dleo.
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23 TRAA

Figura 5.7: Capacidade de remocé&o do ferro em funcgéo da agitagédo e da temperatura (para
Conc. HCI= 0,08M e BM= 0,60 g)

Na Figura 5.8 apresenta-se a capacidade de remocdo do ferro em funcéo da quantidade
de biomassa (BM) e da concentracdo de HCI utilizada na protonacgdo. Pode-se observar que as
maiores eficiéncias foram obtidas para o nivel minimo da quantidade de biomassa e o nivel
méaximo da concentracdo de HCI utilizada na protonacdo. O efeito da concentracdo de HCI,
liberando os sitios ativados da biomassa, mais uma vez supera o efeito do aumento da
quantidade de biomassa por disponibilizar mais sitios. O processo de protonacdo no

tratamento da alga reduz possiveis competitividades com outros constituintes, que sdo
eliminados durante a protonacao.
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23 RAA

Figura 5.8: Capacidade de remocdo do ferro em funcéo da quantidade de biomassa e da

concentracdo de HCI utilizada na protonagdo (para AGIT= 300 rpm e TEMP=35° C)

Na Figura 5.9 estd apresentado o resultado da capacidade de remoc¢do do ferro em
funcdo da concentracdo de HCI utilizada na protonacdo e da temperatura. Pode-se observar
gue as mais altas eficiéncias foram obtidas quando se empregou baixas temperaturas e
elevadas concentragdes de HCI na protonacéo. Provavelmente o fato da protonagao favorecer

a liberacdo de sitios ativos, favorecendo o processo, mesmo quando se trabalhou a baixas
temperaturas, o que significa viscosidades mais elevadas.
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Figura 5.9: Capacidade de remogéo do ferro em fungédo da concentracdo de HCI utilizada na
protonacdo e da temperatura (para AGIT= 300 rpm e BM= 0,60 Q)

O resultado do estudo da capacidade de remogéo do ferro, em funcéo da agitacéo e da
concentracdo de HCI utilizada na protonacéo, esta apresentada na Figura 5.10. Ao se trabalhar
com elevadas concentracdes de HCI utilizada na protonacdo e altas velocidades de agitacdo ou
com baixas agitacOes e baixa concentracdo de HCI utilizada na protonacdo, obtiveram-se
melhores eficiéncias. O aumento da concentracdo de HCI no tratamento da alga contribuiu
para eliminar competidores por sitios ativos, melhorando a chance do Ferro ser adsorvido. A
baixa velocidade de agitacdo permite maior chance de contato do ion Ferro com a biomassa.
No entanto, pelo fato do ferro encontrar-se em maior concentragdo no 6leo, acredita-se que
seria necessario utilizar uma maior quantidade de biomassa, para assim ter-se mais sitios
ativos disponiveis. A baixissima relacdo biomassa/Ferro pode ter mascarado o efeito das

demais variaveis. Logo, uma agitacdo baixa ou mais ou menos vigorosa, combinada a

Albina da Silva Moreira 79



Capitulo 5 — Resultados e Discusséo

concentragfes minimas ou maximas de HCI na protonacéo aumenta a capacidade de remocéo
do Ferro em torno de 40 %.

28 RAA

Il 40
135

Figura 5.10: Capacidade de remocéo do ferro em funcéo da agitacao e da concentracao de

HCI utilizada na protonacao (para BM= 0,60 g e TEMP=35° C)

Esta apresentado na Figura 5.11 o resultado da capacidade de remocéo do ferro em
funcdo da agitacdo e da quantidade de biomassa. Utilizando pequena quantidade da biomassa
com baixa velocidade de agitacdo atingiu-se eficiéncias na ordem de 39 %. Estando o ferro
em maior concentracdo poderia se esperar uma maior remog¢do do mesmo, porém através dos
resultados obtidos, observar-se que, tanto a agitacdo como a quantidade de biomassa em
niveis minimos ou maximos ndo foram significativas na capacidade de remocdo do ferro,
provavelmente pelo fato do ferro estd em quantidades muito elevadas, ndo havendo suficiente

sitios ativos disponiveis, considerando as faixas de biomassa utilizadas, o que justificaria 0s
baixos valores de remocéo.
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Figura 5.11: Capacidade de remocao do ferro em funcéo da agitacéo e da quantidade de
biomassa (para Conc. HCI= 0,08 M e TEMP= 35 ° C)

Os resultados da capacidade de remogdo do ferro em funcdo da quantidade de
biomassa e da temperatura estdo mostrados na Figura 5.12. Observa-se que as mais altas
eficiéncias foram conseguidas em baixas temperaturas e pequena quantidade de biomassa.

E de esperar também que menor quantidade de biomassa diminua a presenca de sitios
ativos, o que prejudicaria a eficiéncia da remocdo do ferro. No entanto, como foi
anteriormente constatado no estudo cinético, aparentemente a quantidade de biomassa
utilizada foi menor do que a necesséria frente a concentracdo de ferro presente no 6leo, uma
vez que este metal encontra-se com teor mais elevado do que o cobre.

Assim, em temperaturas mais baixas, a viscosidade do 6leo ¢é alta, o que justifica este

comportamento. Mais uma vez nota-se a relacdo inadequada biomassa/ferro.
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Figura 5.12: Capacidade de remocéo do ferro em funcéo da quantidade de biomassa e da
temperatura (para AGIT= 300 rpm e Conc. HCI= 0,08 M)

Os resultados do planejamento experimental do estudo da remogdo do Cu estdo
apresentados no grafico de Pareto, na Figura 5.13, com nivel de significancia de 95 % para a
estimativa dos efeitos principais e os efeitos de segunda e terceira ordens em valores
absolutos. Na remocdo do cobre a magnitude de cada efeito foi representada pelas colunas e a
linha transversal as colunas correspondentes ao valor de p = 0,05 indicando o significado

estatistico das variaveis estudadas e suas interacoes.
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Figura. 5.13: Grafico de Pareto para o estudo da remocdo do Cobre

Na Figura 5.13 observa-se que, para um nivel de confianca de 95 %, todos os fatores
estudados foram significativos no processo de remocao do cobre, sendo a temperatura o fator
mais importante. Pode-se observar que o efeito da interacdo entre os fatores TEMP*HCI,
BM*CONC. HCIl, TEMP*BM, AGIT*TEMP ¢ TEMP*BM*CONC. HCI também foram

significativos, entretanto com uma menor magnitude, comparada ao efeito da temperatura.

O modelo foi avaliado comparando os valores calculados com 0s experimentais,
segundo pode ser visto na Figura 5.14. Observa-se que os valores calculados, quase na sua
totalidade, se aproximam dos valores experimentais. Porém os trés pontos que encontram-se
afastados, representam os dados do ponto central obtidos em triplicata, o que justifica a ndo

linearidade do modelo, podendo-se concluir que mais experimentos podem ser realizados para

se obter uma melhor representagéo do modelo.
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Figura. 5.14: Valores calculados versus valores experimentais para a remoc¢ao do cobre

A capacidade de remocdo em funcdo da agitacdo e da temperatura na remocgao do
cobre esta apresentada na Figura 5.15. Observa-se que 0 aumento de temperatura favorece a
capacidade de remocdo do cobre. Como a elevacdo da temperatura implica em reducdo da
viscosidade do Oleo, esta reducdo de viscosidade resulta em melhores condicdes de
transferéncia de massa no meio, sendo a influéncia da agitacio menor em condicGes de
menores viscosidades. Em temperaturas mais baixas, como as viscosidades sdo maiores, para
se ter as mesmas condi¢des em termos de transferéncia, é necessario agitacdes mais vigorosas.

Sabe-se que a temperatura é um pardmetro relacionado com a energia interna da
substancia ou mistura. A experiéncia tem mostrado que a viscosidade de um fluido é
altamente influenciada pela temperatura. Aumentos na temperatura provocam reducdo na
viscosidade de fluidos. Sendo o dleo lubrificante usado ou ndo, utilizados neste estudo,
classificado como parafinico, portanto bastante viscoso, € de se esperar que temperaturas mais
altas melhorem o processo de biossorcéo, por isso, o efeito da temperatura € uma variavel
importante no presente estudo.

Veglio e Beolchini (1997) concluiram que a biossor¢cdo aumenta a medida que se

aumenta a temperatura em sistemas aquosos (Say, Nalan e Adil, 2003), observando-se o
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mesmo comportamento no presente trabalho, que utilizou um meio orgéanico, o oOleo
lubrificante usado.

Apesar da influéncia positiva do aumento da temperatura na capacidade de remogéo
para do cobre, ndo se deve trabalhar com temperaturas superiores a 60 °C devido ao risco da

alga marinha sofrer desnaturacéo.

Figura. 5.15: Capacidade de remogéo do cobre em funcéo da agitacéo e da temperatura (para
Conc. HCI=0,08M e BM= 0,60 g)

A capacidade de remocdo do cobre em fungdo da quantidade de biomassa (BM)
protonada e da concentracdo de HCI utilizada na protonacdo € mostrada na superficie de

resposta na Figura 5.16.
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Figura. 5.16: Capacidade de remocéo do cobre em funcdo da quantidade de biomassa e
concentracdo de HCL utilizada na protonacgéo (para AGIT= 300 rpm e TEMP=35°C)

Na Figura 5.16 pode-se observar que a protonacdo com altas concentragdes de HCI,
resultaram em maiores eficiéncias. No processo de biossorcdo ao adotar-se baixas
concentracdes de HCI na protonacéo, observa-se um aumento da eficiéncia com o aumento da
guantidade de biomassa. Sabe-se que o HCI libera os sitios ativos da biomassa (BM),
melhorando o processo. Assim, 0 aumento da concentracdo de HCI utilizada na protonagao
aumenta a eficiéncia. Quando ha limitacao de sitios ativos disponiveis, em que se adota baixas
quantidades de acido na protonacéo, parece ser necessario aumentar a quantidade de biomassa

para melhorar o processo de biossorcao.

A capacidade de remocdo do cobre em funcdo da velocidade de agitagéo (AGIT) e da
quantidade de biomassa (BM) é mostrada na superficie de resposta na Figura 5.17.
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Figura. 5.17: Capacidade de remocéo do cobre em funcédo da velocidade de agitacéo e da
quantidade de biomassa (para Conc. HCI= 0,08 M e TEMP= 35 ° C)

Na Figura 5.17 pode-se observar que para maiores quantidades de biomassa
obtiveram-se maiores eficiéncias de remogdo com baixas velocidades de agitagdo. Uma
velocidade de agitacdo mais vigorosa provavelmente interfere no tempo de contato para

qualquer quantidade de biomassa, resultando em uma baixa capacidade de remoc¢édo do Cobre.

O resultado do estudo da capacidade de remocéo do cobre em fungéo da velocidade de
agitacdo e da concentracdo de HCI na protonacdo esta mostrada na superficie de resposta na
Figura 5.18.
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Figura. 5.18: Capacidade de remogéo do cobre em fungéo da velocidade de agitacéo e da
concentracdo de HCI na protonacéo e (para BM= 0,60 g e TEMP=35°C)

Na Figura 5.18 observa-se que, para altas concentracdes de HCI adotadas na
protonacdo, foram obtidas as maiores eficiéncias, para qualquer velocidade de agitacéo.
Portanto, a velocidade de agitacdo ndo interfere na eficiéncia, o que sugere poder-se trabalhar

com baixas velocidades de agitacdo para remocéo de cobre.

A capacidade de remocéo do cobre em funcdo da concentracdo de HCI utilizada na
protonacdo, e da temperatura, esta apresentada na Figura 5.19. Observa-se igualmente que
para altas temperaturas foram obtidas as maiores eficiéncias, sem influéncia do HCI utilizado
na protonacdo. No entanto, em baixas temperaturas ha influéncia da concentracdo de HCI.
Neste caso para superar a dificuldade proveniente da alta viscosidade do dleo, aumenta-se a
concentracdo de HCI para se obter eficiéncias mais elevadas, com maior liberacdo de sitios

ativos.
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Figura. 5.19: Capacidade de remogéo do cobre em fungédo da concentracdo de HCI na

protonacdo e da temperatura (para BM= 0,60 g e AGIT= 300 rpm)

O resultado do estudo da capacidade de remogéo do cobre em funcdo da quantidade de
biomassa e da temperatura estd apresentada na Figura 5.20. Constata-se que para altas
temperaturas foram obtidas as maiores eficiéncias, sem a influéncia na quantidade de
biomassa. No caso de baixas temperaturas observa-se um aumento da eficiéncia com o
aumento da quantidade de biomassa.

Este resultado sugere que o0 aumento da temperatura favorece a capacidade de remocéo
do cobre, ndo importando se utiliza quantidades minimas ou maximas de biomassa, ficando a
remoc¢do em torno de 50 %. Porém, quando ndo se conta com a contribui¢do da temperatura
na reducdo da viscosidade do 6leo, faz-se necessario aumentar na quantidade de biomassa
para favorecer a remocdo do cobre, isso provavelmente por que a maior quantidade de

biomassa reflete em maior quantidade de sitios ativos disponiveis.
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Figura. 5.20: Capacidade de remocéo do cobre em fungéo da quantidade de biomassa e da
temperatura (para AGIT= 300 rpm e Conc. HCI= 0,08 M)
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6.CONCLUSOES

O presente trabalho avaliou o processo de biossorcdo em um sistema organico

tomando como modelo o éleo lubrificante usado. Apds esse estudo péde-se concluir que:

As propriedades fisicas do 6leo ndo sofreram alteracdo apds o seu uso, ou seja, a
presenca de metais pesados ndo modifica suas propriedades. Os teores de Fe, Cu, Pb, Ni e Cr
no 6leo escolhido para este estudo estdo dentro de faixas encontradas na literatura. Desse
modo € imprescindivel que, para a sua reutilizacdo, seja feita a remogdo dos metais pesados

presentes.

Os testes de biossorcao de Fe e Cu presentes no oleo lubrificante usado indicam que é

possivel aplicar a biossorcao utilizando Sargassum sp. em meio organico.

Para as condicBes estudada, o sistema atingiu o equilibrio antes de 100 minutos,

evidenciando que a adsorc¢éo foi rapida.

Os resultados obtidos na influéncia da quantidade de biomassa, mostrou-se mais

significativo para o cobre.

O planejamento experimental aplicado ao processo de remogéo do Fe e do Cu em 6leo

lubrificante usado, por meio do biossorvente Sargassum sp, levou as seguintes conclusdes:

No grafico de Pareto para o Fe verificou-se que, para uma confianca de 95 %, o efeito
da quantidade de biomassa (BM) foi o unico significativo, levando a supor que essa
quantidade de biomassa foi limitante. Os efeitos de interacdo também foram estatisticamente
significativos. Para o cobre a temperatura foi a variavel mais significativa, seguida da
concentracdo de HCI na protonacdo da alga. A quantidade de biomassa usada e a velocidade

de agitacdo tambem foram significativas.
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O efeito da temperatura na remocdo do Cu foi sempre superior a qualquer outro efeito
das variaveis estudadas. Com relacdo ao ferro, as menores temperaturas favoreceram o

processo, frente a qualquer outra variavel estudada.

Para o Cu, a utilizacdo de maior concentracdo de HCI na protonacdo é mais
relevanteque a quantidade de biomassa utilizada. Para o Fe, o efeito da concentracdo de HCI
foi semelhante, alterando-se apenas no caso de baixa velocidade de agitacdo, em que menor

concentracdo de HCI favoreceu o processo.

A quantidade de biomassa utilizada na biossor¢do do cobre superou o efeito da
velocidade de agitacdo, quando se empregou baixa concentracdo de HCI na protonacdo. Na

biossorcéo do ferro este efeito foi superado por qualquer outro efeito das variaveis estudadas.

Quanto a velocidade de agitacdo, seu efeito foi superado por qualquer outro efeito das
variaveis estudadas na biossorcdo do cobre. Chegou-se a mesma conclusdo na biossorcdo do
ferro, salvo quando se empregou alta concentracdo de HCI na protonagdo. Neste caso,
elevadas velocidades de agitacdo favoreceram o processo de biossor¢édo do ferro.

A partir dos resultados obtidos na investigacdo para se obter uma nova metodologia
para remogdo de metais pesados presentes em Oleo lubrificante automotivo usado, pode-se

concluir que o sistema nas condi¢des estudadas € promissor.
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