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Resumo — Os o6leos lubrificantes usados quando langados diretamente no ambiente (meio hidrico, redes de
esgotos, solo) ou quando queimados de forma ndo controlada, provocam graves problemas ao meio ambiente. Os 6leos
lubrificantes usados contém elevados niveis de hidrocarbonetos e de metais pesados, sendo os mais representativos o
Ferro (Fe), o Cobre (Cu), o Chumbo (Pb), o Niquel (Ni), ¢ o Cromo (Cr). Devido a estes problemas, realiza-se o
rerrefino, mas devido ao elevado consumo de energia, surgiu o interesse em estudar a remogdo de metais pesados
presentes em Oleo lubrificante automotivo descartado através do estudo da biossorgdo. Escolheu-se o 6leo usado de uma
frota de 6nibus que inicialmente foi caracterizado para saber que metais estavam presentes e em que concentragdo. Em
seguida preparou-se o material biossorvente, que neste caso foi a alga marinha feoficea Sargassum sp. Para o estudo da
biossor¢ao foram realizados alguns testes preliminares utilizando o Sargassum sp protonado com HCIl 0,06M e sem
protonacdo. O objetivo de utilizar o biossorvente, que neste caso foi a alga marinha protonada e sem protonagdo foi
verificar a eficiéncia do processo. Observou-se que para os metais que estdo em maiores concentracdes o biossorvente
protonado foi mais eficiente, enquanto que para os metais que estdo em menores concentragdes o biossorvente sem
protonag¢do foi mais eficiente.
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Abstract — The used lubing oils when thrown directly in the environment (water bodies, swering nets, soils)
or when burned in a non-controlled way, causes serious problems to the environment. Used lubing oils contain high
levels of hydrocarbons and heavy metals, of which Iron (Fe), Copper (Cu), Lead (Pb), Nickel (Ni) and Chrome (Cr) are
the most representative. Due to these problems and to the high consumption of energy in the re-refining process, came
the interest of studying a new methodology for removing those heavy metals from discarded automotive lubing oil
through the process of biosorption. A type of heavy lubing oil used in a bus fleet was chosen and it was characterized in
order to find out which metals it contained and its concentration. Then the bio-solvent material was prepared, in this
case, the pheophyta seaweed Sargassum Sp. For the biosorption study, some preliminary tests using Sargassum Sp
protonated with HC1 0,06M and without protonation were run. The purpose of using protonated and non-protonated
biosorbent was to verify the process efficiency. It was observed that for metal with high level of concentration the
protonated biosorbent was more efficient, while for metals with lower concentrations the non-protonated biosorbent was
more efficient.
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1. Introducao

A preocupagdo de orgdos ambientais, da sociedade e de empresas do ramo de petréleo com o
manuseio e o destino de 6leos automotivos descartados tem crescido a medida que ocorre um aumento na
utilizagdo destes oleos, tornando-se mais evidentes os danos causados pelo descarte dos mesmos apos o0 uso
(Silva, 2000).

No Brasil, uma portaria do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) obriga o tratamento
de todo o 6leo lubrificante usado, afim de ndo prejudicar ao meio ambiente. Sabe-se que estes 6leos podem
ser reutilizados, pois contém ainda cerca de 60 a 85% de fragdo lubrificante, enquanto o petréleo bruto tem
somente 10 a 15% desta fragdo. Entretanto, para serem reutilizados, os o6leos lubrificantes descartados
precisam de tratamento, pois carregam metais pesados, causando problemas ambientais.

O monitoramento quantitativo dos elementos metalicos no petroleo e em seus derivados
combustiveis e lubrificantes ¢ de primordial importancia em termos econdmicos, ndo s6 para a industria
petrolifera mas também para varios outros setores da industria e servigos.

Os oleos lubrificantes usados contém produtos resultantes da deterioracao parcial dos 6leos em uso,
tais como compostos oxigenados (4cidos organicos e cetonas), compostos aromadticos polinucleados de
viscosidade elevada, resinas e lacas. Além dos produtos de degradacdo dos basicos, estdo presentes no 6leo
usado os aditivos que foram acondicionados ao basico no processo de formulagdo de lubrificantes e ainda ndo
foram consumidos, metais de desgaste dos motores e maquinas lubrificadas (chumbo, cromo, bario, cadmio) e
contaminantes diversos, como agua, combustivel ndo queimado e poeira. Pode conter ainda produtos
quimicos que, por vezes, sdo inescrupulosamente adicionados ao dleo usado, afetando as caracteristicas do
basico original e aumentando a insalubridade inerente ao 6leo e seus contaminantes caracteristicos.

Por conter metais e compostos altamente toxicos, o 6leo lubrificante usado ¢ classificado como
residuo de classe I (residuo perigoso). Esse d6leo contaminado, importante recurso econdmico, possui trés
destinos bem diversos. Um deles ¢ o simples descarte no meio ambiente. O 6leo quando descartado no solo,
por sua vez, apresenta ainda um sério efeito complicador. Substancias toxicas se infiltram através do subsolo,
contaminando um recurso natural extremamente importante: a 4gua subterranea. Por ser menos denso do que
a agua, o dleo lubrificante forma uma pelicula sobre a sua superficie, dificultando a passagem do ar e da luz
que sdo indispensaveis para a realizacdo da respiracdo e da fotossintese. O segundo € a queima, geralmente
descontrolada, em caldeiras industriais, podendo dar a sua contribui¢do negativa a atmosfera (5 litros podem
conter até 20 gramas de chumbo). O terceiro ¢ o econdmico e ecologicamente correto, o rerrefino. O processo
de rerrefino no Brasil, conhecido como acido-argila, ¢ um processo dispendioso devido a alta energia
empregada para ativagdo do adsorvente, residuos gerados, borra acida e adsorvente (terra fuller).

Diferentemente das espécies poluidoras organicas, que em muitos casos podem ser degradadas, as
espécies metalicas liberadas no ambiente tendem a persistir indefinidamente, circulando e, eventualmente,
acumulando-se ao longo da cadeia alimentar, sendo uma verdadeira ameaga para o meio ambiente, animais e
seres humanos.

Devido a tomada de consciéncia sobre os efeitos nocivos causados pela liberacdo dos metais pesados,
iniciaram-se alguns estudos sobre a acumulagdo de metais, do ponto de vista de sua remog¢do de solugdes
aquosas.

Meétodos alternativos para a remogdo e recuperagdo estdo sendo propostos e a biossor¢do vem se
tornando uma alternativa potencialmente atrativa para uma grande variedade de efluentes (Barros Junior,
2001; Hayashi, 2001). O estudo desta nova tecnologia no Brasil podera abrir perspectivas para uma
alternativa promissora na solucdo desse grave problema.

A deposi¢do de metais pesados no solo e em ambientes aquaticos ¢ um fendmeno crescente
relacionado aos processos industriais, cuja produgdo tem aumentado de forma significativa para atender a
grande demanda atual. Esses compostos metalicos sdo facilmente incorporados a determinados ecossistemas,
seja por meio de microrganismos, seja por fragdes organicas e inorganicas do solo ou sedimentos, variando de
acordo com a concentracdo do metal no ecossistema. Os metais contaminantes t€ém a caracteristica de ser
remobilizados, recuperando o potencial toxico e tendendo a permanecer indefinidamente no ecossistema. Eles
circulam e acumulam-se através de cadeias alimentares representando assim uma séria ameaga ao meio
ambiente ¢ a saude dos seres vivos. Portanto torna-se necessario minimizar os efeitos destrutivos da disperséo
destes compostos no meio ambiente através do tratamento de efluentes industriais ricos em metais pesados,
procurando ou imobilizar o potencial nocivo dos elementos constituintes, ou remové-los para uma possivel
reutilizagdo como matéria-prima em setores industriais apropriados, ou ainda destrui-los (Volesky e Holan,
1995).



Dentre os processos utilizados para remogdo de metais pesados de efluentes industriais, incluem-se a
neutralizagdo, a precipitagdo quimica, a troca idnica com solventes organicos, o carvdo ativado e tecnologias
sofisticadas utilizando membranas. A principal desvantagem destes processos esta no alto custo de instalagdo
e operagdo, nao justificando os resultados parcialmente eficientes que vém apresentando. Face a isso, estudos
acerca de alternativas que viabilizem o processo de remogdo de metais pesados de efluentes industriais tém
sido enfatizados. Uma das tecnologias mais recentes estudadas, e que apresenta-se muito atrativa pelos bons
resultados experimentais que vém obtendo, ¢ a remogao através da biossor¢do dos compostos metalicos em
biomateriais, com a vantagem ainda de combinar um custo menor com uma boa eficiéncia de remogdo e
também por mostrar-se menos agressivo ao meio ambiente (Costa et. al., 1995).

Varios estudos t€m sido realizados para avaliar o potencial de remogdo de metais pesados utilizando
varias biomassas. Dentre as mais testadas pode-se citar as algas marinhas e seus derivados, turfas e musgos,
quitosana, lignina, alguns tipos de bactérias e fungos, residuos agricolas, entre outros (Volesky, 1990; Bailey
etal., 1999).

De acordo com o estudo realizado, pode-se observar que o processo de biossor¢do de metais pesados
em efluentes industriais ja estd sendo utilizado, por isso, surgiu o interesse em estudar a remogao de metais
pesados através do processo de biossor¢ao em 6leo lubrificante usado.

2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

O dleo lubrificante descartado utilizado para a caracterizagao de metais pesados foi o da Rimula-D-
Shell SAE 40, obtido da empresa de onibus Viagdo Nordeste, situada em Natal/RN. O Espectrofotdmetro de
Absor¢do Atdmica utilizado para as analises foi do fabricante Varian, modelo AA 12/1475 Gemini. Para a
realizagdo das analises foram utilizados os padrdes de solucdes aquosas de sais dos elementos a analisar,
fornecidos com certificado pela MERCK.

A alga marinha feoficea Sargassum sp foi coletada na praia de Mae Luiza, em Natal e a equipe
responsavel pela coleta e classificagdo esta ligada ao Departamento de Oceanografia e Limnologia da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte.

2.2. Métodos

2.2.1. Caracterizacao do 6leo lubrificante usado

A caracterizagdo do 6leo lubrificante foi realizada pela SM Controle de Qualidade Ltda, em Recife.
Os elementos metalicos do o6leo lubrificante usado foram determinados por Espectroscopia de Absorgdo
Atomica (EAA) ap6s queima do 6leo e digestdo acida com completa solubilizacdo das cinzas

A andlise consiste das seguintes etapas:

v" Homogeneizar a amostra por meio de agitagdo de modo a garantir que quaisquer elementos particulados
estejam em suspensdo. Dependendo do tempo de uso e do aspecto da amostra, pesar uma quantidade que
possa conter os elementos a analisar em teores tais que possam ser detectados por ocasido da analise por
EAA. Para 6leos usados por tempo relativamente longo, como no presente caso, uma amostra de 100 g é
geralmente satisfatoria.

v' Aquecer a amostra, pesada em capsula de porcelana, em chapa até a inflamagio, deixando-se queimar
todo dleo até a obtengdo das cinzas. Deixar esfriar e adicionar 30-40 mL de HNO; umedecendo as cinzas.
A seguir, adicionar 10 mL de HCIO, e voltar a chapa, cobrindo a cépsula com vidro de relogio e
digerindo até que toda a matéria orgénica seja destruida e haja evolucdo de abundantes fumos brancos.
Apds a completa digestdo da matéria organica (o que ¢ evidenciado pela cor clara da amostra), deixar
esfriar, adicionar agua destilada e transferir quantitativamente para um baldo, aferindo at¢ 100 mL.
Esfriar e avolumar.

v’ Filtrar, usando papel de porosidade média, para separar uma eventual silica que tenha sido insolubilizada
pelo acido perclorico.

v' Preparar um branco usando as mesmas quantidades de acidos que foram usados na amostra e efetuar a
leitura da absor¢do do mesmo quando da analise da amostra.



2.2.2. Preparacao do biossorvente

A amostra da feoficea Sargassum foi coletada conforme a necessidade de uso. Apos a coleta, a alga
marinha foi congelada em saco plastico e transportada para o Laboratorio de Engenharia Bioquimica (LEB),
da Universidade Federal do Rio Grande do Norte. No laboratorio a alga recebeu uma lavagem prévia com
agua destilada para remog@o de contaminantes tais como pequenos animais marinhos, restos de conchas e
detritos em geral e foi secada a temperatura maxima de 60°C, por um periodo de 12 horas. Parte desta alga foi
protonada com o objetivo de remover metais leves, tais como Na, Ca e Mg, presentes na estrutura das algas
marinhas.

A protonagdo foi realizada por lavagem de 15 g de alga marinha seca em 400 mL de HCI1 0,06 M por
3 horas, sob agitagdo, a temperatura ambiente. Apds 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. Apoés a secagem, a amostra foi triturada e armazenada em recipiente hermético, evitando o contato com
0 ar, pois se trata de um material altamente higroscépico.

2.3. Sistema experimental para o processo de biossorcio de é6leo lubrificante usado em alga marinha

Os testes para o processo de biossor¢do foram realizados em frascos erlenmeyer de 500 mL,
contendo 350 mL de 6leo lubrificante usado e 3,5 g do material biossorvente e em seguida foram agitados a
150 rpm em um shaker rotacional a temperatura de 25 °C por 44 horas. Apos esse periodo a amostra foi
filtrada a vacuo através de um papel de filtro quantitativo e o filtrado foi analisado através de um
espectrofotometro de absorcdo atdmica (EAA) para determinacdo das concentracdes de metais pesados
presente em cada amostra. Utilizaram as mesmas condigdes para o biossorvente protonado e sem protonagao.
Todos os ensaios foram realizados em duplicata e valores médios foram utilizados na analise dos resultados.
A Figura 1 ilustra o procedimento experimental utilizado para o processo de biossor¢do de 6leo lubrificante
usado em alga marinha.
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Figura 1. Processo de biossor¢do de 6leo lubrificante usado em alga marinha

3. Resultados

Inicialmente caracterizou-se o 6leo lubrificante usado (Tabela 1) e em seguida foram realizados
testes de biossor¢do com o biossorvente protonado e sem protonagdo para verificar a eficiéncia do material
biossorvente na remocao dos metais pesados citados neste trabalho. Os resultados estdo apresentados nas
Tabelas 2 e 3. Os resultados obtidos estdo em mg do elemento por kg de amostra (ppm em peso).



Tabela 1. Anélise do 6leo lubrificante usado

Elemento Resultado Obtido
Ferro 43,95 mg Fe/Kg
Cobre 3,75 mg Cu/Kg

Chumbo 1,92 mg Pb/Kg
Niquel 1,35 mg Ni/Kg
Cromo 1,25 mg Cr/Kg

Tabela 2. Analise do 6leo lubrificante usado apds o processo de biossor¢do com a alga marinha protonada

Elemento Resultado Obtido % de remogao
Ferro 36,20 mg Fe/Kg 17,63
Cobre 3,26 mg Cu/Kg 13,07

Chumbo 1,83 mg Pb/Kg 4,68
Niquel 1,24 mg Ni/Kg 8,15
Cromo 1,25 mg Cr/Kg 0

Tabela 3. Analise do 6leo lubrificante usado apds o processo de biossor¢do com a alga marinha sem

protonagdo
Elemento Resultado Obtido % de remogao
Ferro 37,90 mg Fe/Kg 13,76
Cobre 3,38 mg Cu/Kg 9,87
Chumbo 1,66 mg Pb/Kg 13,54
Niquel 1,24 mg Ni/Kg 8,15
Cromo 1,06 mg Cr/Kg 15,20

Pode-se observar que de um modo geral, a alga marinha feoficea Sargassum sp protonada foi mais
eficiente na remocdo dos metais pesados que estdo em maiores concentragdes, ou seja, o Ferro e o Cobre. A
alga marinha feoficea Sargassum sp sem protonagdo conseguiu remover melhor os metais que estdo em
menores concentracdes, em particular o Cr e o Pb. Estes resultados demonstram que a alga protonada
favoreceu a capacidade de remocdo do Fe e Cu quando comparada a sua forma natural. O tratamento acido da
alga marinha favoreceu a remocdo destes metais, provavelmente devido a mudangas que provoca nos sitios
ativos existentes, uma vez que a protonagdo reduz a competi¢do por sitios ativos com os metais leves ja
removidos pelo processo. Atribui-se a protonagdo o rompimento da membrana que forma a parede celular
desta alga marinha, favorecendo o processo de remog¢ao dos metais pesados presentes em maior concentragao.

4. Conclusodes

De acordo com os dados obtidos pode-se concluir pela caracterizagdo do 6leo lubrificante usado, que
os teores de Fe, Cu, Pb, Ni e Cr estdo dentro da faixa de teores encontrados na literatura. Desse modo ¢
imprescindivel a remogdo dos metais pesados presentes para a sua reutilizagdo. Verificou-se ainda que o
biossorvente utilizado, alga marinha, foi eficiente no processo de remogao de metais pesados. A alga marinha
protonada foi mais eficiente na remocdo de Fe e Cu, enquanto que em sua forma natural apresentou maior
eficiéncia na remogdo de Pb e Cr. Outro aspecto importante é a selegdo do biossorvente, que neste caso foi
escolhido a alga marinha Sargassum sp, devido a sua abundéancia em nossa regiao.
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