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Comparacao do potencial de biossor¢cao dos metais potencialmente
toxicos Cd(ll) e Pb(ll) em biomassas in natura de casca de pequi
(caryocar brasiliense camb), serragem de madeira teca (tectona grandis)
e orelha de pau (pycnoporus sanguineus)

Comparison of the biossorption potential of highly toxic metals Cd(Il) and Pb(ll) in in natura
biomasses from the peel of pequi (Caryocar brasiliense Camb), sawdust Teca wood
(Tectona grandis) and wooden ear (Pycnoporus sanguineus)
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Resumo

Uma alternativa para a remocgéo de metais potencialmente téxicos como os ions Cd(ll) e Pb(ll) é a
biossor¢cao que pode ser realizada através de biomassas como a Casca de Pequi (Caryocar
brasiliense Camb), Serragem de Madeira Teca (Tectona grandis) e o fungo Orelha de Pau
(Pycnoporus sanguineus). Este artigo tem como objetivo comparar o potencial de biossor¢ao das
biomassas Casca de Pequi, Serragem de Madeira Teca e o fungo Orelha de Pau em solugbes
sintéticas mistas de ions Cd(ll) e Pb(ll). Os resultados demonstraram que as biomassas possuiram
boas capacidades e taxas de retengao das espécies metalicas em estudo. Entretanto a biomassa
que possuiu melhor biossor¢ao para o ion Cd(Il) foi a Serragem de Madeira Teca e para o ion Pb(ll) a
biomassa Casca de Pequi.

Palavras-chave: biomassas, potencial de biossorgéo, metais toxicos.

Abstract

An alternative to remove potentially toxic metals such as Cd(ll) and Pb(ll) is biosorption can be
performed using biomasses such as Bark Pequi (Caryocar brasiliense Camb), Sawdust Wood Teca
(Tectona grandis) and the fungus Ear Pau (Pycnoporus sanguineus). This article aims to compare
the potential of biomass biosorption Bark Pequi, Sawdust Wood Teak and fungus Ear Pau in mixed
synthetic solutions of Cd(ll) and Pb(ll). The results showed that the biomass and possessed it good
capacity retention rates of metal species under study. Meantime biomass that has owned better
biosorption forion Cd(Il) was the Sawdust Wood Teca and ion Pb(Il) biomass Bark Pequi.Keywords:

biomass, potential to biosorption, toxic metals.

ambiente contaminam o solo e os lencdis freaticos

A industrializagdo e o aumento populacional (LESMANA, et al. 2009). A maioria dos metais

potencialmente téxicos sdo prejudiciais em em

acarretou uma maior producdo de efluentes
contendo ions metalicos que quando langados no
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pequenas concentragdes como os ions Cd(ll) e
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Pb(ll), (ELANGOVAN, PHILIP e CHANDRARAJ,
2008).

Os métodos convencionais de tratamento de
efluentes contendo metais toxicos sdo onerosos e
ndo possui boa eficiéncia de remogédo (KUMAR, et
al. 2012). Uma alternativa estudada para a remogao
destes metais em solugéo é a biossor¢géo que pode
ser realizada através de um biossorvente como a
Casca de Pequi (Caryocar brasiliense Camb),
Serragem da Madeira Teca (Tectona grandis) € o
fungo Orelha de Pau (Pycnoporus sanguineus).

Abiossorcao é o processo de adsorgéo que se
refere a ligacdo passiva de ions metalicos por
biomassa viva ou morta. Define-se biomassa toda
matéria organica de origem vegetal, animal ou
microbiana incluindo os materiais procedentes de
suas transformagdes naturais ou artificiais (PINO,
2005).

Diversas biomassas sejam elas vivas ou
mortas estdo sendo utilizadas como biossorventes
de metais toxicos a partir de solugbes aquosas. Isto
se deve ao fato da maioria dos biossorventes
empregados serem ricos em ligantes organicos e/ou
grupos funcionais que possuem papel importante na
retengao de diversos metais potencialmente toxicos.
Os principais grupos funcionais sao as carboxilas,
hidroxilas, sulfato, fosfato e grupo amina (HE e
CHEN, 2014).

O uso de biomassas na biossorgdo de
contaminantes em tratamento de efluentes possui o
beneficio de ter capacidade biossortiva que engloba
tanto metais quanto compostos organicos (MUNOZ,
etal. 2012). Além de a biomassa ter baixo custo, pois
muitas sao adquiridas por meio de descartes
industriais urbanos, agricolas e florestais
(BONIOLO, 2008).

No Brasil sdo produzidos os mais diversos
subprodutos e residuos agroindustriais como
bagacos de cana-de-agucar, caju, coco verde e
outras frutas (SOUSA, et al. 2007) em virtude da
grande producgdo agricola do pais. Entretanto, a
disposicédo dos residuos gerados nestes setores,
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esta se transformando em um sério problema
ambiental (RODRIGUES, et al. 2006).

A principal vantagem do processo de
separagdo por biossor¢ao, para o tratamento de
residuos liquidos sobre os métodos convencionais
estd relacionada a facil regeneragdo do
biossorvente que aumenta a economia do processo
tornando possivel a sua reutilizacdo em ciclos de
sorgao multipla (SELATNIA, et al. 2004).

A otimizacdo do ciclo sorgéo/dessorgao
resulta em efluente livre de metal e pequeno volume
de alta concentracdo de metal em solugdes
dessorvidas, facilitando uma recuperagao do metal
por processos convencionais (NASERNEJAD, et al.
2005). Cabe ressaltar que, o biossorvente usado e
carregado com metais pode ser incinerado em
temperaturas moderadas e depositado em aterros
reduzindo o volume de residuos liquidos (PINO e
TOREM, 2011).

Aliteratura apresenta trabalhos com residuos
de cenoura, cascas de amendoim, arroz, nozes,
bagaco de cana-de-agucar, serragem de madeira
entre outros (JUNIOR, et al. 2007). Em seus
estudos biossortivos empregando a casca de
banana no tratamento de efluentes da industria téxtil
Namasivayam e Kanchana (1992) encontraram
capacidade maxima de biossorcéo de 13,10 mg g
para o corante violeta.

Namasivayam e Yamuna (1995) utilizaram o
biogas na biossor¢cdo de Cr(VI), os resultados
apontaram que o biogas possui boa eficiéncia de
retencdo de Cr(VI) no tratamento de aguas
residuarias contendo este metal. A biomassa da
palha de coco como biossorvente de corantes
presentes em efluentes apresentaram capacidades
maxima de biossor¢édo de 4,3 a 20,2 mg g'1
(NAMASIVAYAM, et al. 2001). Entretanto
Raghuvanshi, Singh e Kaushik trabalharam com o
bagacgo in natura e modificado quimicamente no
tratamento de aguas contendo corantes azuis os
seus estudos evidenciaram que a modificagao
quimica do bagago melhorou a sua capacidade de
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retengdo.

Diante de tantas biomassas encontradas na
literatura evidenciasse a necessidade de um estudo
comparativo a respeito do potencial de biossorcao.
Este trabalho tem como objetivo comparar o
potencial de biossor¢gdo das biomassas Casca de
Pequi (Caryocar brasiliense Camb), Serragem de
Madeira Teca (Tectona grandis) e o fungo Orelha de
Pau (Pycnoporus sanguineus) em relagdo aos ions
Cd(ll) e Pb(Il) em solu¢des mistas de ions Cd(ll) e
Pb(ll).

MATERIAIS E METODOS

Limpeza, equipamentos, reagentes e solugdes

Toda vidraria e recipientes para
armazenamento de solugdes utilizado durante o
experimento foram lavados com detergente, agua
destilada, solugdo de acido nitrico e enxaguados
com agua deionizada. Os reagentes utilizados foram
de grau analitico P. A., as solugbes de cadmio e
chumbo foram preparadas a partir dos sais cadmio
(Il) Cd(NO,),.4H,0 (Vetec) e Chumbo (II) Pb (NO,)*
(Vetec). As solugdes de cadmio e chumbo foram
padronizadas com Na,EDTA 0,1 mol L". O teor de
metais foi determinado por Espectrofotdmetro de
Absorgédo Atdomica com Chama (FAAS) modelo
VARIAN — Espectra AA/55.

Obtencao e identificagcao do material
biossorvente
Casca de Pequi (Caryocar brasiliense Camb)

As amostras de Casca de Pequi foram
adquiridas em feiras e nos mercados da cidade de
Imperatriz-MA, em seguida foram retirados os
frutos. As cascas foram submetidas a secagem, em
temperatura ambiente aproximadamente 28 °C para
tirar o excesso de agua, depois de secas foram
levadas a estufa de circulagao de ar por 24 horas a
temperatura de 40° C, decorrido o tempo de
secagem as amostras foram trituradas em

liquidificador industrial para obtencdo do po.
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Posteriormente, as amostras foram peneiradas em
peneira de (0,045 mm) e armazenadas em frasco de

polietileno de cor escura.

Serragem de Madeira Teca (Tectona grandis)

O po de serragem de Teca (Tectona grandis)
foi fornecido pela Nobleinvest Atividades Rurais
LTDA localizado no municipio de S&o Miguel do
Tocantins-TO e pela movelaria Lisboa Mobveis
localizada na Cidade de Jo&o Lisboa-MAa 12 km de
Imperatriz-MA. O material foi peneirado a fim de se
obter granulométrica mais homogénea em peneiras
de 0,045 mm para condugdo dos ensaios de

biossorcao.

Orelha de Pau (Pycnoporus sanguineus)

A amostra de orelha de pau (Pychoporus
sanguineus) foi adquirida nas arvores localizadas no
patio do Centro de Estudos Superiores de Imperatriz
CESI-UEMA e residéncias no municipio de
Imperatriz-MA. Ap6s a coleta o material foi
submetido a identificacdo no Laboratério de
Botanica do Centro de Estudos Superiores de
Imperatriz CESI/UEMA. O material ap6s a
identificagdo foi submetido a secagem ao ar em
temperatura ambiente aproximadamente 28 °C,
decorrido o tempo de secagem a amostra foi
triturada em liquidificador industrial para obtencao
do p6. Posteriormente, as amostras foram
peneiradas em peneira de (0,045 mm) e
armazenadas em frasco de polietileno de cor

escura.

Experimentos de biossorgéao

O potencial de biossorgao foi avaliado através
dos estudos de capacidade e eficiéncia de
biossor¢cao. Uma série de frascos (erlenmeyers de
125 mL) contendo 10, 15, 20, 30, 40 e 50 gramas dos
biossorventes in natura foram colocados em contato
com 50 mL de solugéo bielementar Cd(Il) e Pb(ll)
com concentragéo de 25 mg L”, sob agitagéo de 20

rpm, durante 180 minutos, sendo o pH da biomassa
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ajustado para 5,0 pois em faixas de pH acima deste
valor os ions em estudo precipitam. Apds o periodo
de agitagao, cada mistura foi filtrada com auxilio de
uma bomba de vacuo em filtro de membrana 0,45
pm.

As concentragdes residuais foram
determinadas por espectrofotometria de absorgao
atdbmica com chama (FAAS). Todos os experimentos
de biossorgao foram realizados em duplicata e a
temperatura ambiente (25 30°C).

A capacidade de biossorgéao foi determinada
segundo a (Equacao 1), (MENDHAM, et al. 2002). A
eficiéncia de biossorgdo dos biossorventes foi
determinada utilizando a percentagem de remoc¢ao
do adsorvato de acordo com a (Equacéo 2),
(PORPINO, 2009).

i—Ce
=)y

Ci—Ce
E=( € )*100

Equagéo (1)
Equacéo (2)

Onde:

C,= Concentraco inicial da solugdo em (mgL™)

Ce = Concentragéo de equilibrioem (mg L")

E = Eficiéncia de biossor¢cao em (%)

q = Capacidade de biossor¢éo em (mgkg™)

m = Massa do biossorvente em (g)

V = Volume da solugdo aquosa sintética com as

espécies metalicas em estudo (L)
RESULTADOS E DISCUSSAO

Capacidade de biossorcao

A determinacdo da capacidade de
biossor¢ao (q) do metal pelos biossorventes esta
baseada no balan¢o do material do sistema, ou seja,
todo o adsorvato removido da solu¢cao deve esta
presente nos biossorventes (MONTANHER, 2009).
O estudo comparativo da capacidade de biossorgao
das biomassas Casca de Pequi, Serragem de
Madeira Teca e o fungo Orelha de Pau para o ion

Cd(ll) representado na (Figura 1) evidenciou que a
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biomassa que possuiu maior capacidade de
biossorgao foi a Serragem de Madeira Teca (6,3 mg
kg') e a que possuiu a menor capacidade de
biossorgao foi a biomassa Casca de Pequi (1,2 mg
kg™).

Na (Figura 1) observamos que ambas as
biomassas em estudo possuiram as suas maiores
capacidades de biossor¢gdo na menor massa
trabalhada que foi 10 gramas. Sendo
respectivamente para Casca de Pequi (3,3 mg kg™),
Serragem de madeira Teca (6,3 mg kg”) e o fungo
Orelhade Pau (5,4 mgkg™).
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Figura 1. Capacidade de biossorgao do ion Cd(ll).

Conforme as concentragbes das biomassas
presentes em solugdo mista metalica aumentam
observamos um decréscimo na capacidade de
biossorgao, isto pode ser justificado pela saturagao
dos sitios ativos presentes nas biomassas.
Entretanto a biomassa do fungo Orelha de Pau na
concentracdo de 40 gramas de biossorvente
apresentou um aumento na capacidade de sorgao
seguido de um decréscimo evidenciando que a
biomassa fungica assim como as outras analisadas
nao atingiram o equilibrio de biossor¢ao.

Em seus estudos com biomassa de bagaco de
caju Moreira et. al. (2009), obteve capacidade de
biossorgéo para o ion Cd(ll) de (2,49 mg g").
Albertini, Carmo e Prado Filho (2007) em seus
estudos de adsorgéo de Cd(Il) por bagago de cana
de acucar e serragem constatou que no tempo de

contato de 4 horas a biomassa da serragem
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constatou que no tempo de contato de 4 horas a
biomassa da serragem apresentou baixa
concentragao de metal adsorvido.

Entretanto o estudo comparativo do potencial
de biossorgéo para as biomassas Casca de Pequi,
Serragem de Madeira Teca e Orelha de Pau
evidenciaram uma boa capacidade de biossorgao na
menor concentracao de biomassas trabalhadas.

A (Figura 2) representa a capacidade de
biossor¢édo para o ion Pb(ll), observa-se que a
biomassa que possuiu maior capacidade de
biossorcéo foi a Casca de Pequi (6,2 mg kg") e a
menor capacidade a biomassa Serragem de
Madeira Teca (1,1 mgkg™).

O mesmo comportamento evidenciado no
estudo da capacidade de biossorgdo para o ion
Cd(ll) foi observado para o ion Pb(ll) onde a partir do
aumento da concentragdo da biomassa ocorre um
decréscimo da capacidade biossor¢ao.

Em seus estudos com biomassa de casca de
coco verde Sousa et al. (2007), obteve capacidade
de biossorgao para o ion Pb(ll)de (3,06 mgg™).
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Figura 2. Capacidade de biossorgao do ion Pb(ll).

Nascimento et al. (2014) em seus estudos de
biossorgéo utilizando biomassa de Casca de Pequi
modificada e in natura constatou que o ion Pb(ll)
deteve melhor capacidade de biossor¢cao do que o

RQI - 3° trimestre 2015

ion Cd(ll). Fato este que também foi evidenciado nos
ensaios de biossorgdo para a biomassa de Casca de
Pequianalisada.

A biomassa fungica apresentou capacidade
de biossorgéo inferior comparada as outras
biomassas em estudo.

Porém a partir da concentracao de 30 gramas
de biossorvente a biomassa fungica deteve
capacidade de sor¢édo melhor do que a Casca de
Pequi e Serragem de Madeira Teca. Para
Purkayastha, Mishra e Biswas (2014) a biomassa
microbiana, como biossorvente de metais
potencialmente téxicos surgiu como uma boa
alternativa além de ser econdmica e amigavelmente
ecologica.

Eficiéncia de biossorgao

A (Figura 3) representa o estudo da eficiéncia
de biossor¢cdo para o ion Cd(ll) comparando o
potencial de adsor¢cao das biomassas Casca de
Pequi, Serragem de Madeira Teca e o fungo Orelha
de Pau. A biomassa que possuiu a maior eficiéncia
de biossorc¢éo foi a Serragem de Madeira Teca (99,8
%) e a menor eficiéncia de biossorgdo foi da
biomassa Casca de Pequi (54,6 %).

A analise da eficiéncia de biossorgéo para o
ion Cd(Il) demonstrou que a biomassa de Serragem
de Madeira Teca atingiu o equilibrio de biossor¢ao.
Porém as biomassas da Casca de Pequi e Orelha de
Pau apresentaram melhor eficiéncia de biossorg¢ao
conforme o aumento da concentragéo das referidas
biomassas em solugéo sintética mista metalica.

De acordo com Tarley e Arruda (2003),
guando processos adsortivos ocorrem rapidamente,
em sua grande maioria estes sdo associados com o
fendmeno de troca ibnica, enquanto que, processos
menos especificos, como por exemplo, os de
complexacdo, os tempos envolvidos séo
consideravelmente maiores.

Assim pode-se inferir que o fendbmeno de
biossor¢cdo que ocorreu naparede celular das
biomassas em estudo se da por trocaibnica.
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Figura 3. eficiéncia de biossorcao do ion Cd(ll).

A (Figura 4) representa o estudo de eficiéncia
de biossorgédo para o ion Pb(ll). A biomassa que
possuiu melhor eficiéncia de biossor¢éo foi a Casca
de Pequi (99,7 %) e a menor eficiéncia de biossor¢cao
foi o fungo Orelha de Pau (63 %). Em seus estudos
com biomassa de casca de coco verde Sousa et. al.
(2007), encontrou eficiéncia de biossorgéo para o
ion Pb(Il) de aproximadamente (98 %) de retencgéo,
valor de remocéo proximo ao atingido pela biomassa
Serragem de Madeira Teca.
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Figura 4. Eficiéncia de biossorgao do ion Pb(ll).
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CONCLUSAO

A comparacao do potencial de biossorcao dos
metais potencialmente téxicos Cd(ll) e Pb(ll) em
relacdo as biomassas Casca de Pequi (Caryocar
brasiliense Camb), Serragem de Madeira Teca
(Tectona grandis) e Orelha de Pau (Pycnoporus
sanguineus) evidenciou que as biomassas possuem
boa capacidade e eficiéncia de remocédo das
espécies metalicas em estudo.

O estudo da capacidade de biossorcéao
ressaltou que para o ion Cd(ll) a biomassa que
possuiu melhor capacidade de sorcédo foi a
Serragem de Madeira Teca (6,3 mg kg') e a que
possuiu menor capacidade foi a Casca de Pequi (1,2
mg kg'). Entretanto o estudo da capacidade de
biossorcao para o ion Pb (ll) evidenciou que a
biomassa que possuiu melhor capacidade de sor¢éo
foi a Casca de Pequi (6,2 mg kg') e a menor
capacidade foi a Serragem de Madeira Teca (1,1 mg
kg"). Estes dados mostram que os ions metalicos
em estudo competiram entre si, pelos sitios ativos
presentes nas biomassas.

O estudo da eficiéncia de biossor¢éo para o
ion Cd(ll) revelou que a biomassa que possuiu
melhor eficiéncia de retengcdo foi a Serragem de
Madeira Teca (99,8%) enquanto que a menor
eficiéncia foi encontrada para a biomassa de Casca
de Pequi (55,6%). Porém para o ion Pb(ll) a
biomassa que possuiu melhor eficiéncia de
biossorcao foi a Casca de Pequi (99, 7%) e a menor
taxa de retencgao foi encontrada para a biomassa do
fungo Orelha de Pau (63%).

Os resultados demonstraram que a espécie
metalica que possuiu melhor capacidade de
biossorcao foi o ion Cd(ll), mas cabe ressaltar que os
valores maximos e minimos de capacidade de
sorgédo entre os ions Cd(ll) e Pb(ll) foram
aproximados. Emrelagéo ao estudo de eficiéncia de
biossorcao observa-se que o ion que deteve maior
taxa de retencdo foi o ion Cd(ll), entretanto os
valores maximos de remocéao para os ions Cd(ll) e
Pb(Il) foram semelhantes entre si.
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Resumo

A norma técnica ISO/IEC 17025:2005 (Requisitos gerais para a competéncia de laboratérios de
ensaio e calibracdo), a qual especifica os requisitos para a competéncia de laboratorios em realizar
ensaios e/ou calibrag¢des, preconiza, como parte de seus requisitos técnicos, que o laboratoério deva
ter e aplicar procedimentos para a estimativa das incertezas de medigdo dos ensaios por ele
realizados, com a alternativa de que em casos de impedimento do calculo rigoroso, metrologica e
estatisticamente valido, o laboratério deve pelo menos tentar identificar e fazer uma estimativa
razoavel da incerteza associada ao método. Considerando a escassez de trabalhos envolvendo a
estimativa da incerteza associada a ensaios qualitativos, este trabalho tem como intengéo
apresentar a realizagdo de uma estimativa do calculo da incerteza associada a uma analise
qualitativa comparativa de derrames de 6leos onde se utiliza como técnica analitica a espectrometria
de infravermelho com transformadas de Fourier- FTIR.

Palavras-chave: Incerteza de medigéo; ensaio qualitativo; espectrometria de infravermelho

Abstract

The technical standard ISO / IEC 17025: 2005 (General requirements for the competence of testing
and calibration laboratories), which specifies the requirements for the competence of laboratories to
perform tests and / or calibrations, determine, as part of their technical requirements, the laboratory
must to have and to apply procedures for estimating measurement uncertainties of tests performed,
with alternative that in cases of impediment of an accurate calculation, metrological and statistically
valid, the laboratory should at least try to identify and make a reasonable estimate for the uncertainty
associated with the method. Considering the scarcity of studies related to the calculation of the
uncertainty associated with qualitative analysis, this work intends to present a procedure for estimate
the uncertainty of measurement associated with a comparative qualitative analysis of oil spills using
as analytical procedure FourierTransforminfrared Spectroscopy - FTIR

Keywords: Uncertainty of measurement; qualitative test; infrared spectroscopy

INTRODUCAO internacionalmente como parédmetro para

A norma técnica ISO/IEC 17025:2005 acreditacao de laboratorios de ensaios e de
(Requisitos gerais para a competéncia de calibragcdes, preconiza, como parte de seus
laboratorios de ensaio e calibragdo), utilizada requisitos técnicos, que o laboratério sob
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avaliagdo deva ter e aplicar procedimentos para a
estimativa das incertezas de medi¢ao dos ensaios
ou calibragdes que realiza (ABNT, 2005).

A incerteza de medigdo é definida como
sendo um parametro, ndo negativo, associado ao
resultado da medicao, que caracteriza a disperséao
dos valores que podem ser razoavelmente
atribuidos ao mensurando e reflete a falta de um
completo conhecimento do seu real valor,
compreendendo componentes que podem ser
avaliados pela distribuicdo estatistica de uma série
de medidas experimentais, avaliacdo do Tipo A, ou
também por outros meios que nao a analise
estatistica como aqueles fundamentados na
experiéncia ou mesmos advindos de outros tipos de
informacgdes, avaliagédo do Tipo B (INMETRO, 2013;
EUROCHEM, 2012).

Em seu aspecto metrologico, a incerteza de
medi¢cdo estd normalmente associada as medicdes
empregadas tanto para calibragbes como para
ensaios quimicos, sendo seus termos e defini¢des,
ditados pelo Vocabulario Internacional de
Metrologia (VIM) e pelo Guia para Expressao da
Incerteza de Medicdo — (GUM, em inglés),
facilmente correlacionados aos parametros
utilizados e aos resultados quantitativos alcangados
(INMETRO, 2012; BIPM, 2008). Contudo, ao
considerarmos as peculiaridades de um ensaio
qualitativo, o facil entendimento e aplicagao
daquelas definicdes e termos comegcam a se
desvirtuar e requerem uma melhor observacgao e o
emprego de diferentes abordagens (AGUILERA et
al.,2006; MILMAN e KONOPELKO, 2004;
VALCARCEL etal., 2002).

Ensaios quimicos qualitativos tém como
caracteristica basica a interpretacédo final de
parametros de natureza nado quantificavel ou
semiquantificavel obtidos em uma analise. Como
exemplos tém-se 0s ensaios quimicos sensoriais e
instrumentais normalmente utilizados para: /)
identificagdo da presenca de possiveis
componentes especificos, os quais, em geral,
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implicam em repostas binarias do tipo
detectado/néo-detectado, presencga/auséncia,
positivo/negativo, sim/ndo, etc.; i) classificagéo de
uma amostra como um todo em comparagao a outra
amostra ou padrdo (combina, ndo-combina,
indeterminado, etc.), e Jjii) avaliagdo de outros
parametros julgados aplicaveis dentro de uma
técnica analitica empregada (TRULLOLS et al.
2004, 2005; RIOS et al. 2003; EUROCHEM 2003;
PULIDO et al. 2002). Tais ensaios sao
substancialmente diferentes daqueles ensaios
considerados estritamente quantitativos e requerem
diferentes métodos metrolégicos e estatisticos para
sua avaliagéo, fugindo quase completamente dos
conceitos amplamente empregados para o calculo
de incerteza de métodos quantitativos, sendo
normalmente considerado e aceito o entendimento
do termo incerteza como sendo o grau de
confiabilidade (reliability) e precisdo (accuracy) do
procedimento analitico qualitativo (CARDENAS e
VALCARCEL, 2005; MILMAN e KONOPELKO,
2004).

Em resumo, ao tratar-se de ensaios
qualitativos, o entendimento do termo Incerteza de
medicao refere-se ao grau de aceitabilidade do
ensaio, intrinsecamente relacionado a
probabilidade de que seus resultados sejam
errdneos. Ele descreve a ideia de uma regidao na
qual ha uma certeza probabilistica de erro, ou seja,
uma regido em que falsos resultados podem ser
obtidos.

Considerando a escassez de trabalhos
envolvendo a estimativa da incerteza associada a
ensaios qualitativos, este trabalho tem como
objetivo apresentar a realizagdo de uma estimativa
do calculo da incerteza associada a analise
qualitativa comparativa de derrames de o6leos
utilizando como técnica analitica a espectrometria
de infravermelho com transformadas de Fourier -
FTIR. O método de espectrometria aqui empregado
prové um ensaio presuntivo (screening) para a
identificagdo de uma amostra de 6leo desconhecido,
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envolvido em um caso de derrame no mar,
utilizando-se da comparacéao de seus espectros, na
regiao do infravermelho médio, com aqueles obtidos
de 6leos oriundos de potenciais fontes causadoras
do derrame (embarcagbes, plataformas,
exsudacgbes, etc.), de modo que o 6leo
desconhecido é qualitativamente identificado pelas
similaridades verificadas entre os espectros de
infravermelho (ASTM, 2011).

MATERIAIS E METODOS

Visando obter uma quantidade significativa
de dados qualitativos, foram preparadas, a partir de
amostras de Oleos disponiveis no laboratério de
Geoquimica Ambiental do IEAPM, o seguinte
conjunto de analitos: 01 amostra representando o
derrame, 16 amostras totalmente iguais ao derrame
(Combina) e 05 amostras com diferencgas
significativas (Ndo Combina, Indeterminada ou
Provavelmente Combina) aquela do derrame. Cada
amostra teve 1 mL transferido para um tubo de
centrifuga e solubilizado com 10 mL de solvente
pentano (Tedia). A solugao foi tratada com 1 g de
MgSO, anidro (Merck), para retirada de umidade,
sendo submetida a forte homogeneizagéo por vortex
e centrifugada por 5 minutos a 1000 rpm. O
sobrenadante foi transferido para vial e tratado com
gas nitrogénio 5.0 (Linde) até completa remocgao do
solvente. Os extratos oleosos representativos do
derrame e das fontes suspeitas foram entdo
analisados em datas diferentes, e
independentemente, por dois técnicos do
laboratério, aqui nomeados Técnico 1 e Técnico 2,
0S quais usaram o mesmo equipamento IR-300
(Thermo Nicolet) e procedimento operacional,
sendo efetuadas leituras na faixa de 4000 a 650 cm™
usando uma célula horizontal de refletancia
atenuada (HATR) de cristal de ZnSe.

Ensaio comparativo por FTIR

Os espectros obtidos para as amostras das
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fontes suspeitas foram entdo comparados
individualmente com o espectro obtido para a
amostra do derrame, sendo avaliados quanto as
possiveis sobreposicbes e similaridades tendo
como base a norma ASTM D3414-98 (reapproved
2011) Standard Test Method for Comparison of
Waterborne Petroleum QOils by Infrared
Spectroscopy (ASTM, 2011).

O referido ensaio consiste em uma
comparagao visual, pico a pico, entre 0s espectros
do derrame e aqueles obtidos para as fontes
suspeitas, tendo-se o cuidado de se verificar, antes
da efetiva analise comparativa, a presenca de
interferentes que possam prejudicar a interpretacéo
dos espectros. Desse modo, verifica-se a presenca
de agua na amostra pela constatacao de um pico
largo na regido de 3400 cm™ do espectro; assim
como, a presenca de residuos de solvente pentano,
usado no tratamento das amostras, pela
constatacdo de pequenos picos duplos em 910 e
920 cm™, referentes a vibragdo angular do CH,,
podendo ocorrer também um aumento no picoa 722
cm™'. Averificagdo de residuos de MgSO,, usado no
tratamento prévio da amostra, é realizada avaliando
o possivel aumento de pico entre 1075 e 1175 cm’™.
Se agua, pentano ou MgSO, estiverem presentes
deve-se refazer o tratamento da amostra.

No prosseguimento do ensaio, a analise
comparativa verifica se os espectros tém linha de
base comparaveis em 1975 cm™, ou seja, se eles
tém valores de absorbancia semelhantes. Sdo ainda
examinados os picos da regido de 1770 a 1685 cm™
para verificar indicagdes de intemperismo nas
amostras. Nessa regido do espectro muitos 6leos
intemperizados mostram um pico bem definido
devido as carbonilas formadas no processo
oxidativo, particularmente entre 1708 a 1710 cm™.
Admite-se que para um pequeno intervalo de tempo,
menores que uma semana, as mudancas devido ao
processo de intemperismo sao melhores mostradas.
Os oOleos leves intemperizam mais rapidamente

neste periodo; os 6leos mais pesados, mais
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lentamente. Examina-se a regido de 1350 a 900
cm™', com especial énfase nos picos de 1304, 1165 e
1032cm™’, devido as vibragdes associadas a ésteres
carbonila, os quais se admite que permanegam
constantes na forma e relativamente no tamanho
mesmo quando intemperizados, exceto por um
deslocamento na linha de base. Com este
deslocamento, a forma do pico tende a alargar na
regido de 1350 2900 cm™', principalmente com 6leos
mais leves, especialmente na regido de 1165 cm™
(ASTM, 2011).

Depois de verificadas as possiveis
interferéncias comparam-se os espectros
examinando toda a regiao do espectro (4000 a 650
cm™") observando ao mesmo tempo as similaridades
de forma (Figura 1).

Caso diferengcas Obvias sejam observadas
entre os espectros do derrame e da fonte suspeita,
este ultimo é designado como ndo combina (NC).
Caso contrario, os espectros sédo entao verificados
minuciosamente buscando similaridades na regido
da impresséo digital do 6leo (900 a 700 cm™), a qual
apresenta caracteristicas Unicas para cada o6leo.
Quando o 6leo do derrame é o mesmo da fonte
suspeita, a forma, a amplitude e a localizagdo dos
picos, nesta regido, correspondem ponto a ponto.

Figura 1. Sobreposigcdo dos espectros de infravermelho
para avaliagao das similaridades de forma entre
as amostras do derrame e das fontes suspeitas

Na sequéncia sdo comparados os perfis das
formas totais das curvas na regido entre 2000 a 650
cm”. Se houver constatacéo de diferengas 6bvias no
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espectro da fonte suspeita esta entao é designada
como n&o combina (NC).

A regido entre 1685 a 1770 cm™' pode
apresentar picos bem definidos devido a carbonilas
formadas pelo intemperismo oxidativo. Caso o
derrame ou a fonte suspeita ndo apresentem sinais
de intemperismo oxidativo, entdo quaisquer
diferencas no espectro séo reais e os 6leos nao
combinam (NC).

Na regido de 1350 a 900 cm™ os picos
geralmente permanecem constantes na forma e
tamanho quando intemperizados, exceto por um
deslocamento na linha de base. Levando-se em
conta estes fatores, se as curvas sao diferentes, os
6leos ndo combinam (NC). Adicionalmente também
sdo verificados os percentuais de similaridade
global, fornecidos pelo software do FT-IR, para toda
a regido de 4000 a 650 cm™', entre a amostra do
derrame e cada uma das fontes suspeitas, onde
percentuais abaixo de 90% indicam que os Oleos
nao combinam (NC).

Em resumo, os espectros das fontes
suspeitas sao classificados, de acordo com a
sobreposigcéo obtida contra o espectro do derrame,
em uma das categorias abaixo:

Combinam (C) — Os espectros serao considerados
como combinam quando tiverem sobreposigdo com
minimas diferencas permissiveis na regido de 900 a
700 cm™ (méaximo 1,5 % de transmitancia).
Provavelmente Combinam (PC) — Os espectros
serdao considerados como provavelmente
combinam quando ocorrerem diferencgas atribuidas
a contaminacdo especifica ou mudangas que
podem ser atribuidas ao intemperismo (diferencas
nointervalo 1,5-5 % de transmitancia).
Indeterminado (1) — Os espectros serao
considerados como indeterminados quando as
diferengas excederem as descritas no item anterior,
mas as verificagdes indicam a mesma origem. O
intemperismo, a contaminacdo ou as diferentes
espessuras podem tornar impossivel a

determinagdo se sdo o0 mesmo 6leo ou se sado
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Isdo completamente diferentes.

N&o combinam (NC) — Os espectros seréo
considerados como ndo combinam quando houver
auséncia ou presenca de picos em apenas um dos

espectros, picos reversos, etc.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apesar da impossibilidade de se poder
expressar matematicamente uma relacéo entre o
resultado e as grandezas de entradas envolvidas em
um ensaio qualitativo, na realizagédo da estimativa da
incerteza de medicao associada ao presente ensaio
estabeleceu-se o diagrama de causa e efeito
descrito na figura 2, o qual permitiu a analise dos
componentes mais significativos que contribuem
paraincerteza do resultado da analise.

[ AMOSTRA | METODO
Estabilidade Sensitividade Confiabilidade
Espedificidade
Repetibilidade ’

¥ RESULTADO

Calibra(;%o repetibilidade

N Tendénda
Condigoes

operadonais

reprodutibilidade

| EauramenTos | |ERROS
B I

S —

Figura 2. Diagrama de causa e efeito. Componentes
contribuintes para incerteza do resultado da
analise

A partir do diagrama de causa e efeito e dos
resultados obtidos foram calculadas

separadamente as incertezas padrao associadas a

cada um dos componentes mais significativos:

Incerteza padrao (u,) associada a amostra

Considerando que o método usado trata-se de
um método ASTM ja normalizado, nao se espera
haver contribuigdo para a incerteza padrdo (u,)
relacionada a estabilidade das amostras. Contudo,
foi assumida uma contribuicao estimada baseada
em julgamento, a qual é caracterizada pela
distribuigao retangular (%)Com(a=1%)- Obtém-
se para aincerteza padrao (u,):
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u,= ﬁ) =0,5774 %
J3
Incertezas padrao (u,) associadas ao
equipamento
Incerteza padréao (u,,) associada ao erro de
leitura: Por tratar-se de um registro eletrénico
gerado pelo equipamento de FTIR, considerou-se
como erro o menor valor possivel de registro. Imin
= 0,01 %, quando da comparacao entre amostras.
Obtém-se para a incerteza padréao (u,,):

L. 001%
b1— —  —
J3

= 0,0058 %

Incerteza padrao (u,,) associada a calibragéo:
A calibragdo do equipamento € baseada em testes
que visam checar o funcionamento, pelo software de
controle, de seus sistemas eletronicos, avaliando se
0 mesmo esta operando corretamente e se atende
as especificagdes do fabricante. Foi considerado
aquio erro relacionado a menor medida considerada
no teste de calibracdo, que é de 1 % de
transmitancia. Desta forma, sera assumida tal
medida como sendo um registro eletrénico com
distribuicdo retangular. Obtém-se para a incerteza
padréo (u,,):

o
Upo= M= 0,5774 %

J3

Incertezas padrao (u,) associadas ao Método

As contribuicbes para as incertezas padrao
relacionadas ao emprego do método ficaram
associadas as caracteristicas de especificidade,
sensitividade e confiabilidade alcangadas pelo
método.

Dos resultados obtidos nos ensaios realizados
pelos técnicos (QUADROS 1 e 2) e daqueles
esperados para 0s ensaios consolidou-se o
QUADRO 3.
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QUADRO 1
Resultados obtidos da analise comparativa por FTIR — técnico 1.

Biblioteca: VALIDACAO FER Condigdes Ambientais: Temperatura da sala: 24.5°C  Unudade relativa: 46%
Técnico 1 Enerzia HATR: 583  Energia Single Beam: 20,00  Energia Venficada: 29.15 %
- Verificacao de Interferentes Comparagio
— Abs. 1975 | Abs. 1377 [1770 2 1685 | 1350 2 900 | 40002 650 | 9002 700 | 2000 2 600 | 1770 2 1685 | 13502900 | %o Sim | Chwsi | Resultado
DERRAME -0.001 0458 NI Pl — -— -— -— -— — -— —
Fonte suspeitanr1 | -0.002 | 0458 N PI < [= [+ C C 00,83 C C
Fonte suspeitanr2_| 0,001 0.360 N PL PC (& [= PC C 99,81 C [
Fonte suspeita nr 3 -0.002 0446 NI Pl NC NC NC NC NC 05,46 NC NC
Fonte suspeitanr 4 | -0.001 0457 N PI PC C C PC C 00,79 i C
Fonte suspeita nr § 0.001 0458 NI PI PC PC PC PC NC 99.00 PC PC
Fonte suspeita nr 6 0.001 0.460 NI PI PC C C PC [~ 99.76 C C
Fonte suspeitanr 7 | -0.001 0.460 NI PI PC C [+ PC C 90.79 C C
Fonte suspeita nr 8 0.001 0.461 NI Pl PC C C PC C 00.7¢ C [~
Fonte suspeitanr 9 | -0.001 0.458 NI PI PC [+ [+ PC C 99.7¢ C C
Fonte suspeita nr 10 | -0.001 0452 NI PI PC NC NC PC C 9581 NC NC
Fonte suspeita or 11 0.001 0.460 NI PI PC C C PC C 090.80 C C
Fonte suspeitanr 12 | -0.001 0459 N PI PC C C PC C 99.70 C C
Fonte suspeita nr 13 | 0.001 0.454 NI PI NC NC NC NC NC 04.94 NC NC
Fonte suspeita or 14 0.002 0458 NI PI PC C C PC C 99.80 C [=
Fonte suspeitanr 15 | -0.001 0458 NI PI PC C C PC C 99.82 C C
Fonte suspeita nr 16 | 0.002 0.360 NI PI PC C [ PC C 99,85 c C
Fonte suspeita nr 17 0,002 0451 NI PI NC NC NC NC NC 04,30 NC NC
Fonte suspeita or 18 0,001 0.460 NI Pl PC C C PC C 99,86 C [=
Fonte suspeita or 19 0.001 0.461 NI PI PC C [+ PC [+ 90.81 C C
Fonte suspeita or 20 | 0.001 0.463 NI PI PC (= C PC C 99.78 C [«
Fonte suspeitanr 21 | -0.001 0.459 NI PI PC C C PC [+ 00.78 C [~
OBSERVACOES: 2000 2 650 - \ visual Combmazm (O Provawelz iz (PC): Indstarminads (1) ¢ Mo
) cembizam (NC)
Abz. 1975: Ligha ds base: valor & absecbincia e 1975 ez 1685 a2 1770: VeriSicaglo visual: C (X P (PC): =4 o @ ¢ N8o
Abz. 1377: Espesssa: valr da abscsbiacia e 1377 e cembizam (NC)
1770 2 1685: IndicacSo do intemmperizzmo: zads (T), Pouco izsemparizade (PD) on Neskum | 1350 2 900: Variicaglo vimal C (Cx: P PC): I=d do (D) o Mo
mtemperiumo (NI combizam (NC).
1350 2 900: : Iicacle do intemp Isemparizado (T), Pomce & izado (FD) o= Nenkuzs | % Sim.: Percanrual de similaridade.
g (03) . Clazsif : Percestagem ¢ ClasiSicagdo Combinam (C): Provavelmens comshina (PC): Indetsrmizado (1) &
4000 2 650: Vanfeagho vismal: Comb {Cx Pr E ‘ (@PC). kd ’m..‘ﬂu g N0, RS a
500 2 700 Sobmiricha: Comshinamn (€. P bizm (PO Ind o () o Mo | Ren: Ressinds: Combizaz (C): P (PC): Bdetarzmizado () o Mo o)
binsem (NC).
QUADRO 2
Resultados obtidos da analise comparativa por FTIR — técnico 2.
[Biblioteca: VALIDACAO PED Condigdes Ambientais: Temperatura da sala: 21.0°C  Ummdade relativa: 44%
Técnico 2 Energia HATR: 6,00 Energia Single Beam: 20,00  Energia Venficada: 30 %
Verificacio de I i Comparagio
Amostra | Abs 1975 | Abs. 1377 | 17702 1685 | 1350200 | 40002650 | 9002700 | 20002600 | 177021685 | 13502900 | ®ssim | Classt | Resultado
DERRAME 0.002 0.631 NI NI = s = e == = = =
Fonte su. or 1 0.000 0,626 NI NI C C C C C 99.74 C C
Fonte suspeita or 2 0.000 0.626 NI NI c C C C C 90.32 = c
Fonte suspeita or 3 0.000 0.617 NI NI PC NC NC NC NC 95.03 NC NC
Fonte suspeita or 4 0.000 0.631 NI NI PC C C C C 99.70 C C
Fonte suspeita or 5 0.000 0.625 NI NI PC NC PC PC NC 98.34 PC PC
Fonte ita or 6 0,001 0,633 NI NI PC C C C C 00,34 C C
Fonte suspeita or 7 0,000 0,633 I N PC [~ C T T 99,79 T T
Fonte suspeita or § 0.001 0.633 i1 i T [~ [~ (= T 99.77 T T
Fonte suspeita or 9 0.002 0.620 NI NI C C C C C 99.77 C c
Fonte suspeitanr 10 | 0.000 0.622 NI NI PC NC PC NC NC 95.66 NC NC
Fonte suspeitanr 11 | 0.000 0,624 NI NI C C [ C C 09,32 C C
Fonte suspeitanr 12 | 0.000 0.630 NI NI C C C C C 99.30 C C
Fonte suspeitanr 13 | _ 0.000 0.624 NI NI PC NC NC NC NC 23 NC NC
Fonte arld | 0.000 0.635 NI NI C C C C C 99.86 C C
Fonte suspeitanr 15_|__ 0.000 0.628 NI NI C C C C C 99.30 C C
Fonte suspeitanr 16| _ 0.000 0.631 NI NI C C C C C 00.85 C C
Fonte suspeitanr 17 | 0.000 0.618 NI NI PC NC NC NC NC 03,46 NC NC
Fonte itanr 18 | 0.001 0,633 NI NI C C C C C 99.76 C C
Fonte suspeitanr 19 | 0.000 0.633 NI NI C = [ C C 90.31 c C
Fonte suspeitanr 20 | 0.001 0,632 N NI C [+ [= (= (= 90.33 C &
Fonte suspeitanr 21 | 0.002 0,630 N b C T T T C 90,34 C C
OBSERVAGOES: 2000 a 650 : VeziSicaclo vismal: Combinam (C): Provavelmesse (PCx Ind do () @ N30
Abz 1975: Linis de base: valer d sbiorbancia ez 1975 ez, {622 1m0 Varifieagho vismal Combinam (C): P @O o (1) o Ndo comb
Abz. 1377: Espessura: valor da absorbémcia ecn 1377 e NC).
1770 2 1685: Ibicagdo ds ey i (D). Ponco innaperizado (PD) ou Nealum isecmperiamo | 1350 2 900: VirificagSo visml: Combinam (Cx sz (PC): do (T) ¢ N30
m-m::wn - - (0. Pouco intemmpacizade (F1) cu Naakum inteems Qqs.--:: da s
?ﬁq‘é@:\'ﬂiﬁuﬂoum&tﬁm(ﬁ:‘ @Cx. & @ & N3 CQlaz3f: Percentagem ¢ Chaufcagho: Combamm (O @) imade () o No
combinam (NC). et A s e &
x&; 700: Sobreponigle: Comsbinas (C): Pron bizam (PC): B ®eNb R Combslum (C). Cx: BeNo 0)
QUADRO 3
Consolidacao dos resultados obtidos nos ensaios
Amostras
Operadores
As Ay Aq As Ar As A A | Az | Ao | Au | As | As | Ar | Au | An Az
I NC PC|J]C|C|[C|C]| NC c C|NC| C Cc C | NC c C
[} c NC |C|PC|C|C|[C|C]|] NC c C|NC|C Cc C|NC|C c
Resultado | | o lpc | c[Nnc|c|c|clec|we|c|ec|n|clec|e|n]|lclec|e]|e
esperado
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Especificidade é a capacidade do método em
detectar como verdadeiro negativo aquela amostra
reconhecidamente negativa (ELLISON e FEARN,
2005). A Taxa de Especificidade (T,) é a
probabilidade em que o método ira classificar uma
amostra ensaiada como negativa, dado que a

amostra ensaiada é reconhecidamente negativa.

Taxa de especificidade —

testes.negativos =

total.de.amostras.reconhecidamente.negativas

p

(1-taxade falsapositivo) = to+ o

Falsos positivos observados: Falso positivo
.-, € o resultado tido como positivo para amostra
reconhecidamente negativa ou isenta de analito
(Erro tipo a), e (tp) € o numero total de amostras

reconhecidamente positivas (frue positive).
T.=t/(t.f) — T.= 48/(48+2)=0,96 — T,=96%

Dos dados obtidos durante o processo de
validacao: Taxa de especificidade = 0,96. Implicando
em um valor de incerteza expandida U = (1-
0,96).100%

U.,=4%

Considerando uma distribuicdo normal, a um
nivel de confianca de 95 %, com fator de
abrangéncia igual a 1,96 (BIPM, 2008); obtém-se
para aincerteza padrao (u.,):

1-0,96
Ucr=
1,96

=2,04 %

Sensitividade é a capacidade do método em
detectar como verdadeiro positivo amostra
reconhecidamente positiva (ELLISON e FEARN,
2005). ATaxa de Sensitividade (T,) é a probabilidade
em que o método ira classificar uma amostra
ensaiada como positivo, dado que a amostra

ensaiada é reconhecidamente positiva.

e testes. positivos 7
Taxa de Sensitividade = P -_

total de.amostras.reconhecidamente. positivas p+ fn
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T.=t/(t.f) — T,= 48/(48+0) =1 — T.=100%

Dos dados obtidos durante o processo de
validacdo do método, foi considerado aqui ndo haver
incerteza devido a sensitividade do método (taxa de
sensitividade igual a 100 %). Obtém-se para a
incerteza padréo;

u,=0.

Confiabilidade (reliability) — é uma
propriedade analitica caracteristica de ensaios
qualitativos onde a percentagem de resultados
analiticos corretos é correlacionada aos resultados
percentuais de falsos positivos (fp) e falsos
negativos (fn) obtidos.

Confiabilidade(%) = 100% - %(fp)-%e(fn)

Onde, (fn) € o numero de analises falso
negativo e (f{p) € o numero total de amostras
reconhecidamente positivas (true positive).

Falso negativo (fn) é o resultado tido como
negativo para amostra reconhecidamente positiva
ou contendo analito. (Erro tipo B).

f,=2 — relacionados a amostra n° 5.

C=100%- f,(%)-f,(%)

C =100 % - (2/48).100% - 0
C =100 % - 4,1667 %
C=09583%

Implicando em um valor de incerteza
expandida U= (100-95,83)%

U,=4,17%

Considerando uma distribuicdo normal, nivel
de confianga de 95 %, fator de abrangéncia igual a
1,96 (BIPM, 2008), obtém-se para a incerteza
padrao (u,):
u,1,96% 4,17==2,1276 %
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Incerteza padrdo (u,) associada aos erros
aleatdrios e sistematicos

Tendéncia (Bias) — E a diferenca entre os
resultados alcancados e aqueles aceitos como
valores de referéncia. Ela, quando aplicada a uma
série de resultados de ensaio, implica numa
combinagédo de componentes de erros aleatérios e
sisteméaticos.

A Tendéncia deve ser avaliada pela analise
das variancias das frequéncias dos resultados,
aplicando o teste qui-quadrado (x*) nos valores
obtidos pelo uso da Tabela de Contingéncia
conforme modelo geral apresentado na Tabela 1
(MASSART, 1998; PULIDO etal.2003).

Tabela 1
Modelo geral de umaTabela de Contingéncia
Frequéncias de resultadgils
Operadores (/) (=1) (=2) (=3) (=n) total
(i=1) fun . . . . Yfij=Ls
(i=2) . f2 . .
(i=3) . . fa
Resultado fri fr1 fri fri fri YR =Lr
(esperado)
o . . . . | Sale
Total Y fn1=Cy . . . Y/m=Co | ¥Y fn=N

o
(x?) calculado = > %" %

onde; f..= M
N

i

O valor de (x°) calculado deve ser comparado
ao valor critico tabelado da distribuicdo qui-
quadrado, para um intervalo de confiang¢a 95%, com
grau de liberdade GL = (i-1)(j-1), onde i € o nUmero
de linhas e, j € o numero de colunas obtidos na
construcao da tabela de contingéncia.

Dos dados obtidos nos ensaios foi montada a
Tabela de Contingéncia (Tabela 2).

TABELA 2
Tabela de contingéncia dos ensaios realizados
c lIiPC NC Zi
| 16 01 04 21
Il 16 01 04 21
Resultado esperado 16 02 03 21
5 48 04 1 63
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Com base nestes valores, obtém-se:
X cotcutade = 3-(16-16)716 + 2.(1-1,3333)°/1,3333 + 1.(2-
1,3333)°/1,3333 + 2.(4-3,6666)°/3,6666 + 1.(3-
3,6666)°/3,6666
X catcuioae = 0+ 0,1666 +0,3333 + 0,0606 + 0,1211
X’ catcuiote = 0,6816
DF =4 implica em um X’ .uuac0 09s:4 = 0,711

2 2 ~ . .
X calculado < X (0,95;4)tabelado - TendenCIa acelta

Se o valor de (X°) calculado for menor que o
valor tabelado, entdo as variagcbes devidas a
reprodutibilidade e repetibilidade, bem como aos
erros sistematicos sao aceitaveis para o intervalo de
confianga de 95%.

Dos dados obtidos durante o processo x’=
0,6816 e DF=4, o que implica, por interpolagéo na
tabela de distribuicdo chi-quadrado, em um valor
paraaigual:

a=0,975+ (0,6816—0,484).w =0,953.
(0,484-0,711)

Obtém-se, para a incerteza padréo (u,):

1-0,953

Ug= = 2,36 %.
1,96

Calculo da estimativa da incerteza combinada ao
método Uc,

Ucy) =y ;LF(X )

Ucy) = /(0,5774 )7 +(0,0058 % +(0,5774  + (2,04  +(2,1276 )2 + (2,36 ]° = 3,8632

Ucy) =3.86%

Deste modo, considerando um fator de
abrangéncia K = 2 para um intervalo de confianca de
95 %, tém-se:

U expandido=7,72%
CONCLUSAO

Deste modo, conforme conceituado pelo
GUM e pela ISO 17025, parametros normalmente
entendidos para situacdes quantitativas, também
podem e devem ser aplicados para a avaliacdo e
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expressado da incerteza associada com processos
conceituais e tedricos. No presente trabalho conclui-
se que a estimativa para a incerteza de medigéo
relacionada ao método é de 7,72 %. Ou seja, neste
caso, considera-se que ha 7,72 % de probabilidade
de se tomar uma deciséo errada referente a um dado
considerado como falso positivo ou falso negativo.
Ressalta-se aqui que, por se tratar de um ensaio do
tipo screening, o qual deve ser confirmado
posteriormente por um outro método mais fidedigno,
como por exemplo, espectrometria de massas, a
incerteza estimada foi considerada aceitavel para o
tipo de ensaio em questao.
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Resumo

A produc&o e o consumo de acido sulflrico sdo passados em revista nesta trabalho. E um insumo
que sofre influéncia da ordem internacional sobre sua demanda e produc¢do, ambas bastante
diversificadas. O acido sulfurico pode ser obtido industrialmente por duas tecnologias distintas,
conhecidas como processo de camara de chumbo e processo de contato. O primeiro, muito
utilizado até meados do século XX, caiu em desuso, devido principalmente a limitacdo de n&o
permitir produzir &cido com concentragéo superior a 78% m/m. Atecnologia de contato é atualmente
empregada na quase totalidade das instalagbes industriais. A matéria-prima mais amplamente
utiizada é o enxofre elementar, mas o processamento de gas natural ou de petréleo tem
contribuido, nos ultimos anos, com substancial parcela da oferta mundial desse insumo.
Palavras-chave: acido sulfurico; industria quimica; sintese industrial

Abstract

The industrial production and consumption of sulfuric acid are reviewed in this work. It is a chemical
that influences the international order on its demand and production, both quite diverse. It can be
obtained industrially by two different technologies, known as the lead chamber process and contact
process. The first one was widely used until the mid-twentieth century, but fell into disuse mainly due
to the maximum allowed concentration of the acid (78 wt%). The contact technology is currently used
in almost all industrial facilities. The most widely used raw material is elemental sulfur, but the natural
gas or oil processing has contributed in recent years, with a substantial portion of the world supply of
this element.

Key Words: sulfuric acid; chemical industry; industrial synthesis

INTRODUCAO

O acido sulfarico (H,SO,) é um acido
inorganico diprético forte (Ka,> 10°; Ka,= 1,2 x 10?),
com ponto de fusdo 10,37 °C e ponto de ebuli¢cdo
337 °C. Seus sais (sulfatos) sdo soluveis em agua,
exceto os de calcio, estroncio, bario e chumbo. O
H,SO, se dissolve em agua com desprendimento de
muito calor (20,42 Kcal/mol a 20 °C). Por isso, na
diluicdo do acido, deve-se adicionar, lentamente,
este a agua e nunca o contrario. O acido sélido é
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composto por finas agulhas monoclinicas. O cristal
consiste de camadas de tetraedros SO,, sendo a
coesao interna assegurada por liga¢des hidrogénio.
Duas das ligagdes S-O tem distancias de 142,2 pme
as outras duas, 157,4 pm; a ligagdo O-H tem
distancia 97 pm (Figura 1). A molécula pode ser
formulada como SO,(OH),, em que as distancias S-
O maiores correspondem as ligagbes S-OH
(OHLWEILER, 1971; KING, MOATS e
DAVENPORT, 2013).
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Figura 1. Distancias entre as ligagées na molécula do
acido sulfurico.

A condutancia elétrica do acido sulfurico cai
progressivamente para concentragbes acima de
95% m/m, mas passa a aumentar quando a
concentracdo passa de 100% (SO, livre). Isso
significa que o acido sulfurico anidro comporta-se
como um solvente ionizante frente a agua e ao
trioxido de enxofre (OHLWEILER, 1971; JONES,
1950).

O acido sulftrrico concentrado é um liquido,
oleoso e viscoso, exercendo acao carbonizante
sobre muitos compostos organicos, como 0s
carboidratos. Por exemplo:

CH,0, - 6C+6H0 (1)

Reagbes como a (1) explicam porque os
carboidratos eram antigamente conhecidos como
hidratos de carbono, pois obedeciam a férmula geral
C,(H,0), (onde x e y s&o numeros inteiros iguais ou
diferentes). Essa propriedade € aproveitada para
justificar o emprego desse acido como excelente
agente dessecante, pois absorve avidamente
umidade do ar (SHREVE, 1980).

Em solugéo aquosa, o acido sulfurico reage
com a maioria dos metais, em uma reacao de
deslocamento simples, com a formacdo de gas
hidrogénio e o sulfato do metal correspondente:

X + H,SO, - XSO, + H, (2)

O 4cido diluido ataca o ferro, o aluminio, o
zinco, o manganés e o niquel; ja o estanho e o cobre
s6 sofrem ataque na presencga do acido quente e
concentrado (OHLWEILER, 1971). A reagéo com o
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estanho forma dioxido de enxofre no lugar do gas
hidrogénio:
Sn + 2H,SO, —» SnSO, + SO, + 2H,0 (3)

E importante destacar o comportamento do
acido sulfurico em relagéo ao ferro e ao chumbo. O
ferro dissolve-se facilmente em acido diluido ou
moderadamente concentrado, mas é muito
resistente frente ao acido de alta concentragao, isso
em virtude da passivagao do metal. Assim, o 4cido
sulfarico com mais de 93% m/m de H,SO, pode ser
conservado e aquecido em recipientes de ferro
fundido; particularmente resistente é o ferro fundido
com elevado teor de silicio. O ferro maleavel e o ago
doce ndo sado atacados pelo acido sulfarico
concentrado a temperatura ordinaria, de modo que
ele pode ser transportado em recipientes de ago. O
chumbo ndo é atacado mais do que superficialmente
por acido sulfurico diluido ou moderadamente
concentrado, devido a formagdo de uma camada
protetora de sulfato de chumbo (PbSO,). Todavia,
este sal é apreciavelmente solluvel em acido
sulfuarico de alta concentragédo, formando
hidrogenossulfato de chumbo [Pb(HSO,),]
(OHLWEILER, 1971; STUART, 1960; KING, MOATS
e DAVENPORT, 2013; ZUMDAHL, 2009).

O acido sulfurico concentrado se inalado
pode causar irritagdo do nariz e da garganta, fadiga
respiratéria e edema pulmonar; se ingerido pode
causar severas queimaduras na boca, garganta e
estdbmago, levando a morte; em contato com a pele
os sintomas mais frequentes sao vermelhidao, dor e
severas queimaduras (nunca se deve lavar uma
regiao cutdnea com agua, pois o calor de diluicao do
acido agravara as lesdes; ao contrario, empregam-
se carbonatos ou bicarbonatos sélidos); em contato
com os olhos pode causar cegueira (OHSA, 2012).

Esse acido € amplamente comercializado na
forma de diversas solugdes aquosas (geralmente
com concentracéo de 98% m/m) ou de solug¢des de
SO, em H,SO, (CHENIER, 1987; KING, MOATS e
DAVENPORT, 2013).
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Estas ultimas, conhecidas como “oleum”, séo
caracterizadas na base da percentagem em massa
de SO, presente; o oleum a 20% € aquele que, em
100 kg, tem 20 kg de SO, e 80 kg de H,SO,. Este
oleum a 20%, diluido com agua para fazer H,SO,,
forneceria uma massa final de 104,5 kg (SHREVE,
1980). As soluc¢des comuns de H,SO, até 93% m/m
sdo vendidas especificando sua densidade ou os
“graus Baumé” (°Bé) que € a denominacao utilizada
comercialmente para indicar a concentracdo do
acido sulfurico; essa grandeza é definida a partir da
densidade especifica (p) a 15,6 °C em relagédo a
agua na mesma temperatura da solugdo aquosa do
acido sulfurico (CARRE, 1918; BAUD, 1951):

°Bé =144,3(1-1/p) (4)

A escala Baumé s6 pode ser definida para
solugcdes aquosas de acido sulfurico de
concentragdes inferiores a 93,15% m/m,
concentracao que corresponde a uma densidade
especifica maxima de 1,835 g/cm’ (66 °Bé), o que se
deve ao fato de que a densidade das solugdes acima
desta concentracdo passa a ser decrescente.
Outros métodos para determinacdo da
concentragédo da solugdo, como condutividade
elétrica, titulacdo e elevagdo ebulioscopica, sao
utilizados (Tabela 1) (SHREVE, 1980).

Tabela 1
Concentragao do acido sulfarico comercial
(a 15,6 °C — SHREVE, 1980; BAUD, 1951)

°Bé Densidade (15,6 °C)  Acido sulfiirico
(15,6 °C) gfem? (% m/m)

Acido de bateria chumbo-dcido 29 1,250 33,33

Concentragao do acido sulfirico

Acido de cdmara de chumbo, acido

para fertilizante (50 °Bé) 50 1,526 62,18

Acido de Glover, acido a 60 °Bé

(processo das cdmaras de chumbo) &0 1,708 77,67

Oleo de vitriolo, vitriolo, dcido
concentrado, acido a 66 °Bé 66 1,835 93.15

Acido a 98% - 1,841 98,0
Acido a 100% - 1,835 100,0

Oleum a 20%, écido a 104,5% - 1,915 104,5

Oleum a 40%, acido a 109% - 1,983 109,0

Oleum a 66%, dcido a 114,6% - 1,992 114,6

Por que o acido sulfarico é tao importante na
sociedade moderna?
No passado, o acido sulfurico foi

frequentemente uado como um parametro para se
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aferir o nivel de desenvolvimento de um pais a partir
de seu consumo. Os principais argumentos para
emprego tao diversificado e intensivo sao o fato de
ser um acido inorganico bastante forte e de custo
competitivo (KING, MOATS e DAVENPORT, 2013).

O acido sulfurico participa de inumeros
processos industriais, especialmente em reagdes de
sulfatacéo e sulfonacgéo (introdugéo do grupo SO,H),
embora seja pouco frequente sua pertinéncia ao
material acabado, como ocorre na bateria chumbo-
acido (SHREVE, 1980). Sua gama de aplicagdes é
apresentada na Figura 2. Ele é utilizado como
agente desidratante, acidificante, hidrolisante,
neutralizante, secante, oxidante, absorvente,
purificante, lixiviante, catalisador e como reagente
ativo em industrias petroquimicas. Seu principal uso
(cerca de 60% da produgado mundial) € na producao
de acido fosférico por via umida que, por sua vez, é
usado na producdo de fertilizantes fosfatados
(empregam-se acidos de 53 a 56 °Bé em sua
fabricacao) e de tripolifosfato de sédio (Na,P.,O,,),
usado em detergentes e ainda como agente de
flotacdo, dispersante, emulsificante e estabilizante
de solos (H,SO,, 2014). Os fertilizantes sulfatados,
por exemplo o sulfato de aménio, (NH,),SO,, sao
feitos com acido sulfurico 60 °Bé. Outro uso
importante do 4cido sulfurico 60 °Bé é na fabricacao
de produtos quimicos (12%), como o sulfato de
aluminio, Al,(SO,),.18H,0. Este sal reage com
pequenas quantidades de sabao em fibras de polpa
de papel de forma a dar carboxilatos gelatinosos de
aluminio, que ajudam na coagulacéo das fibras para
formar o papel propriamente dito. Ele também é
usado para produzir hidréxido de aluminio, Al(OH),,
que é usado em plantas de tratamento de agua para
filtrar impurezas e melhorar a qualidade da mesma
(SHREVE, 1980; CHENIER, 1987; ZUMFAHL,
2009).

Na categoria outras aplicagdes, deve-se dar
destaque para a lixiviagdo de minerais para
obtengcdo de metais como niquel, cobre,
lantanideos, cobalto e uranio, e a producdo de
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baterias chumbo-acido (BUCKINGHAM, OBER e
APODACA, 2011).

Outras aplicagdes
(22%)

Quimica na
agricultura
(10%)

Manufatura de produtos
quimicos (12%)

Produgdo de
fertilizantes
(56%)

Figura 2: Aplicagoes do acido sulftirico conforme dados
de 2013 (adaptado de H2S04, 2014).

No tratamento primario de efluentes alcalinos
industriais a correcdo do pH (neutralizagdo ou
equalizagdo) ¢ feita geralmente com acido sulfurico
concentrado. Valores de pH fora da faixa ideal
prejudicam o tratamento secundario (bioldgicos)
desses efluentes, caso seja necessario 0 emprego
desta técnica (KING, MOATS e DAVENPORT,
2013).

O acido sulfurico é o catalisador na converséo
de ciclo-hexanona oxima em caprolactama, matéria-
prima na fabrica¢ao do nylon-6; no refino de petroleo
(acido 66,0 a 66,2 °Bé¢), € um catalisador da reacao
do isobutano com isobutileno, que da iso-octano
(2,2,4-trimetilpentano), composto que eleva a
octanagem da gasolina; € usado para a fabricagéo
de varios pigmentos inorganicos, borrachas,
adesivos, acido citrico (2-hidroxi-1,2,3-
propanotriocarboxilico) e latico (2-
hidroxipropanoico) para alimentos, plastificantes,
explosivos, silicatos para pastas de dentes, na
decapagem do ferro e do ago antes da galvanizagéo
e do estanhamento; na refinacdo e obtencao de
metais como cobre e zinco; na eletrodeposicao
(revestimento de superficies metalicas; prateacao,
niquelacao, cromagem); na preparacao de agucares
e do amido (JONES, 1950; ZUMDAHL, 2009). As
baterias de chumbo-acido, que sdo compostas de
células com placas de chumbo, contém acido

sulfdrico como eletroélito.
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A HISTORIA DO ACIDO SULFURICO ATE O
SECULO XVIII

Primérdios (até o século IX)

Adescoberta do acido sulfurico é creditada ao
alquimista medieval, Abu Musa Jabir ibn Hayyan
(721-815), também conhecido pelo nome latino
"Geber". Geber é responsavel pela introdugédo da
experimentacdo na alquimia (BAUD, 1951;
KHAIRALLAH, 1946; KARPENKO e NORRIS,
2002). No século VlII, Geber notou que a calcinagéo
do alumen (KAI(SO,),"12H,0) fornecia um “espirito”
que atacava metais.

No século IX, o médico e alquimista persa, Ibn
Zakariya al-Razi (Al-Razi, ca. 865- ca. 925) obteve o
acido sulfurico pela destilacao seca de minerais,
dentre eles o sulfato de ferro (ll) hepta-hidratado,
também chamado de vitriolo verde, e o sulfato de
cobre (ll) penta-hidratado, chamado de vitriolo azul.
Quando aquecidos, tais compostos decompdem-se
a oxidos de ferro (1) e de cobre (I1), respectivamente,
liberando agua e triéxido de enxofre, que se
combinavam de forma a produzir uma solugéo
diluida de acido sulfurico (KARPOULO, 1946;
KARPENKO e NORRIS, 2002):

FeSO,.7H,0 —»FeO+S0,+7H,0 (5)
CuS0,.5H,0 - Cu0+S0,+5H,0  (6)
SO, + H,0 — H,SO, (7)

Este método de obtengéo popularizou-se pela
Europa através das tradugdes dos tratados e livros
islamicos por parte dos alquimistas europeus; por
esta razdo o 4cido sulfurico era conhecido pelo
nome de o6leo de vitriolo ou espirito de vitriolo
(KHAIRALLAH, 1946; JONES, 1950).

Tecnologia da Baixa ldade Média

No século XIl, Basilio Valentim (ca. 1394-7?)
obteve o H,SO, pelo aquecimento de sulfato ferroso
com areia, ou também de enxofre com o salitre
(KNO,) (CARRE, 1918).
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No século XVII, o quimico Johann Rudolf
Glauber (1604-1670) preparou o acido sulfurico pela
queima de enxofre com salitre (nitrato de potassio)
na presenga de vapor d'agua. Ha a oxidagao do
enxofre a SO, que, combinado a agua, forma acido
sulfarico (CARRE, 1918; BAUD, 1951):

3/20, + 3S + 4KNO, + H,O — H,SO, +
4NO + 2K,SO, (8)

Aintrodugao das camaras de chumbo

Em 1746, em Birmingham, o inglés John
Roebuck (1718-1794) comegou a produzir o acido
sulfurico pelo método de “Ward” (mesmo método de
Glauber) em camaras recobertas por chumbo, que
eram robustas, baratas e podiam ser de maior
tamanho que os recipientes de vidros que eram
usados anteriormente (SHREVE, 1980). Nesta
técnica, havia pouco entendimento do processo,
que basicamente requeria ar, agua, didxido de
enxofre, nitrato de sodio e um grande recipiente de
chumbo. No estagio final do processo ocorria a
liberagao de nitrogénio na forma de 6xido nitrico
(NO), necessitando por isso de reposigao constante
de nitrato. O acido sulfurico produzido pelo método
de Roebuck tinha uma concentragéo de 35 a 40%
m/m (GARY e HANDWERK, 1984).

SECULO XIX: O ACIDO SULFURICO EMERGE
JUNTO COMA INDUSTRIA QUIMICA

O processo das camaras de chumbo

No inicio do século XIX, os processos
continuos substituiram as operagdes descontinuas
(em batelada). Outro desenvolvimento notavel no
processo das camaras de chumbo foi a invencgéo da
torre de Gay-Lussac para a recuperagéo de 6xidos
de nitrogénio, em 1827. Mas a adoc¢ao na industria
s6 se deu ap6s a invengdo da torre de Glover em
1859, por John Glover (1817-1902): o acido sulfurico
(que ainda continha nitrato) era gotejado em fluxo
descendente contra uma corrente ascendente de
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gases. O gas ascendente absorvia parte do éxido
nitrico; apds a torre, o gas fluia de volta a cAmara de
chumbo onde o 6xido nitrico era reutilizado). A torre
de Glover propiciou um método de desnitrificagao,
sem diluicdo, do acido nitroso da torre de Gay-
Lussac, servindo de complemento dessa ultima,
elevando assim a concentragéo do acido sulfarico
para 78% m/m (SHREVE, 1980; KING, MOATS e
DAVENPORT, 2013; CHENIER, 1987). O método
das cédmaras de chumbo baseia-se na combinagéo
de dioxido de enxofre com oxigénio e agua em
presenca de oxidos de nitrogénio. As reag¢des que
ocorrem podem ser assim esquematizadas
(OHLWEILER, 1971):

NO + % 0, — NO, (9)
SO, + H,0 — H,S0, (10)
H,SO, + NO, — H,SO, + NO (11)

O NO atua como transportador de oxigénio.
Comecga sendo oxidado pelo oxigénio do ar a NO,,
que, entdo, cede uma parte de seu oxigénio ao acido
sulfuroso com formagédo de &cido sulfurico e a
reconstituicdo do NO. O ciclo se repete
indefinidamente. O processo envolve, pois, a
oxidagdo catalitica do diéxido de enxofre. Uma
pequena quantidade de NO poderia atuar
indefinidamente como transportador de oxigénio
ndo fosse a ocorréncia de reagbes paralelas, ainda
que em escala diminuta, que paulatinamente
convertem o NO em produtos (N,O e mesmo N,) que
ndao sado capazes de absorver oxigénio
(OHLWEILER, 1971; SHREVE, 1980).

O método das camaras de chumbo é assim
chamado em virtude de as instalagdes requeridas
para o desenvolvimento das reac¢des envolverem
grandes camaras feitas com laminas de chumbo. As
instalagbes consistem, essencialmente, de trés
partes: a torre de Glover, duas ou trés camaras de
chumbo e a torre de Gay-Lussac (Figura 3)
(CHENIER, 1987).

A mistura SO,-ar, obtida por meio de pirita
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(ou combustdo de enxofre), em um combustor,
passa sobre um leito contendo nitrato de sédio e
acido sulfurico. Os gases carregam-se, assim, de
acido nitrico (OHLWEILER, 1971):

NaNO, +H,SO, — HNO, + NaHSO, (12)

Os gases aquecidos a 300-400 °C penetram
na base da torre de Glover, e do alto da mesma
escoa uma mistura de acido sulfurico diluido
proveniente das camaras de chumbo e de “acido
nitrado” proveniente da torre de Gay-Lussac. Na
torre de Glover, a mistura gasosa esfriaa 70-90 °C e
se carrega com oxidos de nitrogénio cedidos pelo
“acido nitrado”; ao mesmo tempo, o acido que escoa
se concentra. Além disso, verifica-se uma oxidagao
parcial do diéxido de enxofre com formacéo de acido
sulfurico (OHLWEILER, 1971. CHENIER, 1987;
SHREVE, 1980):
2HNO, + 2S0, + H,0 — 2H,SO, + NO + NO, (13)

O &cido sulfurico recolhido na torre de Glover
contém cerca de 80% m/m de H,SO,. A mistura
gasosa constituida de SO,, O,, NO e NO, passa,
entdo, para uma série de cadmaras de chumbo, nas
quais €& também injetado vapor d'agua ou agua
finamente pulverizada. As reagbes que se
processam nas camaras sao deveras complexas,

nelas formando-se acido nitrosilsulfurico:

2S0,+ NO + NO, + H,0 + O, — 20H-SO,,ONO (14)

O acido nitrosilsulfirico, em contato com a
agua, se transforma em acido sulfurico com
liberagéo de 6xidos de nitrogénio (SHREVE, 1980)

20H-SO,-ONO + H,0 — 2H,SO, + NO + NO, (15)
O acido sulfurico recolhido no fundo das

camaras de chumbo tem uma concentracéo de 60-
70%. Os gases residuais, contendo NO, NO, e O,,
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penetram, finalmente, na torre de Gay-Lussac, do
alto da qual escoa acido sulfurico procedente da
torre de Glover. Os oOxidos de nitrogénio séao
absorvidos com formacgéo de 4cido nitrosilsulfurico
(OHLWEILER, 1971):

2H,S0, + NO + NO, — 20H-SO,:ONO + H,0 (16)

Acido nitrado Chaminé

Agua
Y Y Y
Camara de Ph ‘ Céamara de Pb ‘ Céamara de Pb ‘
v Y

-4

NO,

13MOID
apana]

oessh

4
e
@
o
®
(2]
£

b

50,

Resfriador

Y

i Y H,50, (50%)

H, S0, (60%}
Concentragho maxima

Figura 3: Diagrama do processo da camara de chumbo, com
componentes principais: torre de Glover, camaras
de chumbo e torre de Gay-Lussac. O SO, provém do
combustor de enxofre.

O acido das camaras de chumbo tem de ser
concentrado por evaporacgdo, salvo quando
transferido para a torre de Glover. Ele pode ser
evaporado em capsulas de chumbo até 78% m/m;
para concentracdo maior, a evaporacao deve
prosseguir em capsulas de vidro, porcelana ou
quartzo. O acido sulfurico das camaras de chumbo
contém numerosas impurezas (6xidos de nitrogénio,
oxido de arsénio (lll), acido selenioso, sulfato de
chumbo e pequenas quantidades de ferro, cobre,
zinco, mercurio e antiménio) (OHLWEILER, 1971). O
processo da camara de chumbo caiu em desuso,
devido principalmente a limitagcdo de n&do produzir
diretamente acido com concentracéo superior a 78%
m/m, e ao grau de pureza insatisfatério para algumas
de suas aplicagdes, como a sintese de
medicamentos, devido as impurezas acima listadas
(KING, MOATS e DAVENPORT, 2013).

O processo de contato: concepgao e
operacionalizagao

O processo de contato foi descoberto, em 1831,
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pelo inglés Peregrine Phillips (1800-1888), cuja
patente incluia as caracteristicas essenciais do
moderno processo de contato, ou seja, a passagem
de uma mistura de dioxido de enxofre sobre um
catalisador, seguida pela absor¢cdo do trioxido de
enxofre em acido sulfurico a 98,5-99,0% m/m. A
invencédo de Phillips ndo foi um éxito comercial
durante mais de 40 anos, possivelmente porque ndo
havia demanda para os acidos fumegantes (muito
concentrados, acima de 100% m/m), era precério o
conhecimento das reacgbes catalisadas em fase
gasosa, e ainda era lento o desenvolvimento da
tecnologia quimica envolvendo esse tipo de reacao
(SHREVE, 1980; CHENIER, 1987). No processo de
contato o trioxido de enxofre é obtido por
combinacéo direta de didxido de enxofre e oxigénio
(Figura4):

SO, + %4 0, <> SO, (g) + 22,6 Kcal (17)

Ar H,S0,
Ar concentrado

| 4

Fornalha do Dioxidode | ¥ Trioxidode | ¥ ;|
combustor enxofre enxofre Oleum

A

Enxofre L V,0y(cat) 450 ¥ Agua
Recuperagéo Recuperagdo Y
de calor de calor
ficido

sulfurico

Figura 4: Esquema geral do processo de contato.

Na pratica, faz-se passar a mistura dos gases
(resultantes da queima de enxofre ou ustulagdo de
pirita ou ainda outros sulfetos minerais) sobre um
catalisador (platina, 6xido de ferro (lll), éxido de
vanadio) convenientemente aquecido. A reagdo é
exotérmica, de sorte que o equilibrio é deslocado
para a esquerda com a elevacédo da temperatura.
Porém, a temperaturas baixas a reagao se processa
lenta demais. A platina assegura uma velocidade
satisfatéria a 400 °C. O 6xido de ferro (Il) é eficiente
apenas a 600 °C. Ora, tratando-se uma mistura de
SO, e O, com a composicdo estequiométrica
requerida, o rendimento em SO, & de 98,6% a 400 °C
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e de 76,3% a 600 °C. Portanto, a platina, atuando a
uma temperatura mais baixa, garante um
rendimento maior do que o 6xido de ferro (lll); era,
por isso, o catalisador antes mais usado no processo
de contato. Presentemente, sdo preferidos os
catalisadores a base de pentoxido de vanadio ou
sulfato de vanadila(lV). Estes compostos, quando
adicionados de certas substancias promotoras
(prata, metais alcalinos) e dispostos sobre suportes
apropriados (gel de silica e zedlitas -
aluminossilicatos microporosos), sao quase tao
eficientes quanto a platina, com a vantagem de
serem mais baratos e menos sujeitos a
envenenamento por compostos de arsénio (KING,
MOATS e DAVENPORTM 2013; ZUMDAHL, 2009).

Aaplicacéo dalei da agao das massas fornece:

pSO,x p0,” _Kp e -pSO, . p0O,””  (18)
pSO, pSO, Kp

isto &, arelacédo das pressdes parciais de SO, e SO, é
proporcional a raiz quadrada da presséao parcial do
oxigénio. Portanto, o rendimento de SO, pode ser
aumentado fazendo passar sobre o catalisador uma
mistura gasosa contendo excesso de ar (ZUMDAHL,
2009).

O tribxido de enxofre, assim produzido, nao
pode ser simplesmente absorvido em agua. Os
gases que saem do conversor séo, principalmente,
SO, e N,. O trioxido de enxofre que se origina na
corrente gasosa por esfriamento condensa
avidamente a agua, resultando em diminutas
goticulas que permanecem suspensas no gas em
forma de névoa. Estas goticulas s&o dotadas de
fraca mobilidade, de sorte que elas entram em
contato com o absorvente com certa dificuldade. A
consequéncia € que se torna quase impossivel
absorver completamente o trioxido de enxofre
depois que este toma a referida forma de névoa. O
problema é tecnicamente resolvido mediante a
absorc¢éao do tribxido de enxofre em acido sulfurico a

cerca de 98% m/m. Forma-se, momentaneamente,
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acido dissulfurico e mediante a continua adicdo de
agua a concentracao original em acido sulfurico &
mantida constante (OHLWEILER, 1971):

S0,+H,S0, - H,S,0, (19)
H,S,0, +H,0 — 2H,S0, (20)

No comércio, o acido do processo de contato
€ vendido como acido sulfurico concentrado (98%
m/m) e, também, como acido sulfurico fumegante. O
processo de contato da um produto puro e nao
requer operacgéo especial de concentracao do acido
(CHENIER, 1987; ZUMDAHL, 2009).

SECULO XX: O ACIDO SULFURICO
CONSOLIDA-SE COMO EXPOENTE DA
INDUSTRIA QUIMICA

Matérias-primas

A matéria-prima mais amplamente utilizada
para a producdo de acido sulfurico é o enxofre
elementar. O enxofre € um elemento de grande
versatilidade, cuja gama de usos vem atravessando
séculos (STUART, 1960). Os antigos egipcios (2000
a.C) ja o utilizavam para branquear linho e como
pigmento para pinturas. Os chineses (500 a.C)
empregaram o enxofre como componente da
poélvora; os gregos e, posteriormente, os romanos,
além de utiliza-lo em ceriménias religiosas de
purificacao, em lamparinas e em tratamento de pele,
ampliaram grandemente seu uso medicinal. Até
1838 o enxofre elementar, obtido de depodsitos
superficiais de origem vulcanica, tinha na Italia
(Sicilia) o seu maior produtor, dai gerando um
monopodlio (JONES, 1950). Como € comum
acontecer, o monopodlio fez subir os precos em
demasia, propiciando a utilizacdo de fontes
alternativas (piritas), principalmente na Espanha e
em Portugal, ainda na primeira metade do século
XIX. Até entéo, os principais usos do enxofre eram: a
fabricagcdo de pdlvora, elaboracdo de
branqueadores e manufatura de compostos
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medicinais. Com o advento da quimica industrial
moderna, ao longo daquele século, o enxofre
passou a ter sua maior aplicagdo na producao do
acido sulfarico (ZUMDAHL, 2009; CHENIER, 1987;
GARY e HANDWERK, 1984).

O enxofre € um nao metal, insoluvel na agua,
de ponto de fusédo 118,6°C, de cor amarela. Pode ser
encontrado na natureza na forma livre,
apresentando-se cristalizado em prismas
ortorrébmbicos ou bipiramidais. Sua principal
ocorréncia € em depoésitos vulcanicos, bacias de
evaporitos e domos salinos (STUART, 1960).

O processo mais utilizado na extragdo do
enxofre é o processo Frasch (inventado pelo
engenheiro quimico Herman Frasch (1851-1914)),
que consiste em colocar um tubo no solo, até o local
onde esta o enxofre, conforme Figura 5 (STUART,
1960). Esse tubo é formado por varios canos
concéntricos, por onde desce agua aquecida, que
derrete o enxofre e volta a superficie, auxiliada pela
pressao do ar comprimido, trazendo o enxofre, que a
seguir se solidifica.

O enxofre produzido pelo processamento de
gas natural ou de refinarias de petréleo tem
contribuido, nos ultimos anos, com substancial
parcela da oferta mundial dessa matéria-prima. A
maior parte da produgcdo de enxofre brasileiro
provém do petroleo. O elemento precisa ser retirado
dessas cargas organicas, uma vez que ele dificulta o
processamento destas, além de gerar muitos
poluentes durante o processo, como SO, e H,S. O
emprego do processo Claus, patenteado em 1883
por Carl Friedrich Claus (1835-1899), consiste na
transformacédo do H,S em efluentes gasosos em
enxofre elementar, e permite produzir enxofre com
grau de pureza superior ao material obtido pelo
processo Frasch (SHREVE, 1980; GARY e
HANDWERK, 1984):

H,S + 3/20, — SO, + H,0 (21)
2H,S + SO, — 3S + 2H,0 (22)
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Figura 5: Diagrama esquematico do processo Frasch de

mineragao do enxofre. Adaptado de Stuart (1960).

Outras fontes de extracdo provém das minas
de carvao (pirita), xisto pirobetuminoso e fosfogesso
(CaS0O,, produto obtido na producdo do acido
fosférico, pela agdo do acido sulfurico sobre rochas
fosfaticas) (SHREVE, 1980).

Para obtencédo do diéxido de enxofre, este
sofre um processo de combustdo, no qual séo
utilizados, como agentes comburentes, o oxigénio
ou, mais comumente ar previamente submetido a
uma operacao de secagem com acido sulfurico. Tal
operagao de secagem visa basicamente impedir a
formacéao de acido sulfuroso ou sulfurico, mediante
reacdo do SO, e do SO, com a umidade do ar nas
tubulagdes e equipamentos da unidade nao
protegidos para suportar a agressividade quimica
desses produtos (SHREVE, 1980; KING, MOATS e
DAVENPORT, 2013). A utilizacdo de oxigénio em
lugar de ar seco, no processo de combustédo do
enxofre, proporciona as seguintes vantagens:
reducdo consideravel das dimensdes dos
equipamentos da instalacdo e diminuicao
substancial de gases residuais poluentes, com
consequente aumento de eficiéncia global do
processo. Em contrapartida a essas vantagens, a
utilizacdo de enriquecimento de oxigénio na
combustao do enxofre exige o emprego de materiais
especiais, e consequentemente mais caros, para a
fabricacdo de equipamentos que os exigidos
quando é utilizado ar seco na referida reagcéo de
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combustdo (ZUMDAHL, 2009). A exigéncia de
materiais mais nobres (aluminio, aco inoxidavel e
ligas de cobre), na alternativa de uso de oxigénio &
devida aos niveis mais elevados de temperatura em
que se processa a combustdo do enxofre
(CHENIER, 1987).

O processo de contato se torna a tecnologia
padrédo—melhorias operacionais

O processo de contato foi sendo
gradualmente modificado para usar a dupla
absorcédo (também denominada dupla catalise), o
que eleva os rendimentos e reduz as emissdes
atmosféricas de SO, n&o convertido (KING, MOATS
e DAVENPORT, 2013).

As usinas que queimam enxofre sdo as mais
simples e as mais baratas, pois ndo requerem a
purificacao especial dos gases do queimador; néo
ha necessidade de aquecer os fumos de diéxido de
enxofre, somente se necessita do resfriamento, de
modo que todo o calor desprendido pode ser
recuperado na forma de vapor de agua em
temperaturarelativamente elevada.

O processo de contato pode ser dividido na
seguinte sequéncia (ZUMDAHL, 2009):

e Transporte do enxofre para a usina;

e Fuséo do enxofre, quando nio é recebido
fundido, e frequentemente filtracdo do enxofre
fundido para remover tragos de cinzas;

e Bombeamento e atomizacdo do enxofre
liquido;

e Secagemdo arde combustéo;

e Queima do enxofre;

e Recuperacdo do calor do SO, gasoso
quente e resfriamento do gas;

e Purificacdo do SO, gasoso por filtragéo a
quente;

e Oxidacdodo SO,a SO,em conversores;

e Controle de temperatura com transferéncia
de calor para assegurar elevados rendimentos em
SO,;

e Absorcao do SO, em acido concentrado, a
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a98,5-99,0%;

¢ Resfriamento do acido dos absorvedores;

e Bombeamento do acido para o topo das
torres de absorc¢ao.

O excesso de calor de combustao do enxofre
é utilizado numa caldeira para produzir o vapor
destinado a fusdo do enxofre e também para gerar
energia em outros pontos da fabrica. Usualmente, o
vapor de agua € um dos produtos da usina, pois nem
todo ele é empregado na fusdo do enxofre ou no
acionamento dos motores da usina. O vapor de agua
gerado numa grande usina que queima o enxofre
excede normalmente a uma tonelada por tonelada
de acido a 100% produzido. Entretanto, quando o
diéxido de enxofre gasoso é proveniente da
ustulacdo de sulfeto mineral, ele tem que ser
resfriado para a purificagéo; por isso, a quantidade
de vapord'agua produzida é menor nesse caso.

A partir dos dados de conversao no equilibrio
da Figura 6, a conversao do SO, diminui com o
aumento de temperatura (SHREVE, 1980;
ZUMDAHL, 2009; CHENIER, 1987).

Por essa razao, é desejavel efetuar a reacao
na temperatura a mais baixa possivel. A 400 °C, a
condigédo de equilibrio € muito favoravel, sendo
quase de 100%, a conversdao na velocidade de
chegada ao equilibrio € muito baixa. A velocidade a
500 °C éde 10 a 100 vezes maior que a400 °C. Uma
vez que a reacao oposta, SO, — SO, + 1520,, ndo se
torna apreciavel abaixo de 550 °C, parece razoavel
operar a reacgéao inicialmente, nessa temperatura,
para obter a conversdo maxima com um minimo de
catalisador. Nestas circunstancias, ha um conflito
entre a conversao no equilibrio, que é favoravel nas
temperaturas mais baixas, e as velocidades, que
sao favoraveis nas temperaturas mais elevadas. O
procedimento real, numa usina de contato, aproveita
ndo s6 as caracteristicas da velocidade, mas
também as do equilibrio. Os gases passam
inicialmente pelo catalisador a cerca de 410-430 °C,
e, depois, a temperatura aumenta, adiabaticamente,
a medida que a reagédo avanca. A velocidade da
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reacao cresce com a elevagao da temperatura, mas
a reacao desacelera quando o equilibrio se
aproxima. Praticamente, a reacdo cessa quando
cerca de 60 a 70% do SO, foram convertidos, numa
temperatura vizinha a 600 °C. Entéo, o gas, antes de
passar sobre o restante do catalisador, é resfriado
num trocador de calor, ou numa caldeira, ou por
outros meios, até que a temperatura dos gases que
passam pela ultima parcela do catalisador néao
exceda a 430 °C (SHREVE, 1980; KING, MOATS E
DAVENPORT, 2013).

A conversao do SO, a SO, é uma reacgao
reversivel. Removendo-se uma parcela do SO,,
maior quantidade de SO, sera convertida, para
restabelecer o equilibrio. Este efeito esta sendo
usado nas usinas modernas de acido sulfurico, para
aumentar a eficiéncia global da converséao e diminuir
a quantidade de SO, expelido na atmosfera
(SHREVE, 1980).

Os gases que deixam o conversor, depois de
passarem por duas ou trés camadas de catalisador,
sdo resfriados e passam por uma torre de absorgéo
intermediaria, onde 0 SO, é removido. Os gases que
deixam esta torre sdo depois reaquecidos, e fluem
pelas camadas restantes de catalisador no
conversor. Os gases sado entdo resfriados e
percorrem uma torre de absorcao terminal, antes de
escaparem para a atmosfera. Desta forma, mais de
99,5% do SO, total sdo convertidos a SO, e,
posteriormente, a acido sulfurico (KING, MOATS e
DAVENPORT, 2013).

Deve-se lembrar que, em todas as reagdes
cataliticas, a Unica funcéo do catalisador é aumentar
a velocidade das reacdes. Um catalisador tipico é
constituido por terra diatomacea impregnada com
mais de 7% m/m de V,0,. Em alguns casos, usam-se
dois tipos no conversor, um menos ativo, porém mais
resistente (resisténcia mecanica), na primeira
passagem do conversor, € um outro mais ativo,
porém mais fragil (com aumento de 30% na
velocidade de reacado), nas passagens
subseqlientes a primeira. Os catalisadores tém
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vida longa, superior a 20 anos, e nao sujeitos ao
envenenamento, exceto pelo fluor, que reage com a
silica, produzindo SiF,, um gas. As conversbes séao
elevadas, até 99,8% m/m, nas usinas de dupla
absorcéo (SHREVE, 1980).

S0, a 6%

{combustao do
enxofre ao ar)

SO, a12%

Percentual de converséde do SO, a 80;

v )

Temperatura {(°C)

Figura 6: Conversao do SO, a SO, em fun¢ao da temperatura
Adaptado de Shreve (1980).

O enxofre é normalmente recebido e
armazenado na forma liquida. Depois, € bombeado
do tanque de depdsito e nebulizado na fornalha do
combustor. Geralmente, a usina recebe SO, a 9%
m/m quando se queima o enxofre, mas essa
percentagem pode ser aumentada (ZUMDAHL,
2009).

O SO, gasoso do combustor para o processo
de contato pode conter, além de particulados,
dioxido de carbono, nitrogénio, oxigénio e
impurezas, como cloro, arsénio e fluor. As duas
ultimas s6 aparecem quando se queima material
diverso do enxofre. Para impedir a corrosao
provocada pelos gases do queimador, € usual secar
o ar de combustao do enxofre, e o de oxidagao do
SO,no combustor. Os gases do combustor, antes da
oxidagdo do SO,, sdo secos. Esta secagem é feita
em torres, usualmente com acido sulfurico a 93-98%
m/m. Boa parte do calor dos gases do combustor de
enxofre é removida em caldeiras, para a geracao de

vapor. Quando se queimam sulfetos, é necessario
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acrescentar coletores eficientes de poeira,
resfriadores e torres de depuracdo, além de
precipitadores da névoa acida; isso explica a menor
recuperacdo de vapor d'agua em relagdo ao
processo que emprega o enxofre (SHREVE, 1980;
ZUMDAHL, 2009; CHENIER, 1987).

Antes de os gases serem conduzidos ao
primeiro estagio do conversor, a temperatura &
ajustada ao minimo, em que o catalisador eleva
substancialmente a velocidade da reacéo,
usualmente entre 410 € 440 °C. Os gases devem ser
resfriados entre os estagios de catalise, para que a
taxa de conversao seja elevada. Para isso, pode-se
injetar ar frio, ou usar caldeiras, superaquecidas de
vapor, ou trocadores de calor multitubulados. Os
trocadores de calor, usualmente, sdo constituidos
por grandes cilindros verticais contendo muitos
tubos pequenos. Em geral, o SO, gasoso circula
pelos tubos e o SO, gasoso circula em volta dos
tubos (SHREVE, 1980; ZUMDAHL, 2009;
CHENIER, 1987).

A conversdo quimica do SO, a SO, esta
projetada para tornar maxima a taxa de conversao,
levando-se em conta que (SHREVE, 1980;
ZUMDAHL, 2009; CHENIER, 1987):

e O equilibrio varia inversamente com a
temperatura e de maneira direta com a razéo
0,/S0O,;

¢ Avelocidade da reacao € uma funcgéo direta
datemperatura;

e Acomposicao e a razdo entre a quantidade
de catalisador e a quantidade de SO, formado
afetam a velocidade de convers&o ou a cinética da
reacéao;

e Aremocao do SO, provoca a conversao de
maior quantidade de SO,

A adocado dessas condi¢cbes basicas torna
possivel atingir uma conversao global elevada, até
98% m/m ou mais, pelo uso de conversores a passes
multiplos, em que, com uma temperatura de entrada
entre 410 e 430 °C, a maior parte da conversao
(cercade 75%) é alcancada; a temperatura de saida
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do primeiro leito de catalise é de 600 °C ou mais,
dependendo, em grande parte, da concentragédo do
SO, no gas. O abaixamento sucessivo de
temperatura entre os estagios assegura uma
conversao global mais elevada. Pela remogéo do
SO, antes de o0 gas entrar no ultimo estagio do
conversor, & possivel atingir a uma taxa de
conversao de 99,5% (SHREVE, 1980; ZUMDAHL,
2009; CHENIER, 1987).

Embora o conversor seja o “coracdo” da usina
de acido sulfurico, existem muitas outras variaveis,
que devem ser otimizadas a fim de que o rendimento
industrial seja maximo.

Sabe-se que o acido sulfurico com a
concentracao entre 98,5 e 99% m/m é o agente mais
eficiente para a absorcao do SO,, possivelmente em
virtude de o acido com esta concentragédo ter a
pressao de vapor mais baixa do que em qualquer
outra. Por isso, este acido é usado no absorvedor
final, antes de o gas de descarga ser expelido paraa
atmosfera. Nao se pode usar agua, pois ha formagéao
de uma névoa acida, quase impossivel de absorver,
quando a agua entra em contato direto com o
trioxido de enxofre. Uma vez que o acido de
absorc¢éo fica continuamente mais concentrado, é
necessario ter um processo para diluir parte do acido
descarregado do absorvedor final, que deve ser
circulado. O &cido de absor¢do também deve ser
resfriado. O acido de recirculagdo € diluido pela
adicdo de acido sulfurico gasto ou diluido, ou de
agua, na quantidade necesséria, retirando-se do
sistema o acido em excesso, que sera
comercializado (SHREVE, 1980; OHLWEILER,
1971).

Para remover a umidade do ar ou do SO,
gasoso com o acido entre 93 e 98% m/m, ou para
absorver o trioxido de enxofre no acido a 98,5-99,0%
m/m, usam-se torres de aco, recheadas, com
revestimento em ceramica a prova de acido. Para o
oleum, a torre em aco néo precisa ser revestida (o
ferro é passivado). O revestimento em geral, é de
porcelana, embora no inicio do século XX tenham
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sido usados quartzo ou coque (SHREVE, 1980;
ZUMDAHL, 2009; CHENIER, 1987).

Atualmente, sé se permite a instalagdo de
unidade de fabricacao de acido sulfuricoem Zona de
Uso Estritamente Industrial - ZEI, ou em outras areas
industriais que tenham as mesmas caracteristicas
da ZEl, a uma distancia minima de 1 km de seus
limites externos (KING, MOATS e DAVENPORT,
2013).

Crescimento da produgao de acido sulfurico

A China é o maior produtor mundial de acido
sulfurico (desde 2003 superando os Estados
Unidos, o lider histérico desde o final do século XIX).
Na sequéncia vém Russia, Marrocos, india e Japao
e Canada. O parque industrial esta concentrado na
Asia (~48%), seguido da América do Norte, Africa,
Europa e América Latina (MERCHANT, 2013). Em
2012, foram produzidas 230,7 milhées de t do
produto (MERCHANT, 2013). O Brasil é o oitavo
maior produtor (~6 milhées de t); entretanto, nosso
pais importou o acido (~0,6 milhdo de t),
principalmente da Alemanha, india e Espanha
(H2S04, 2014) para atender a demanda interna.
Quase 80% ¢é consumido na fabricacado de
fertilizantes, dado coerente com o fato de nosso pais
ser um grande produtor de grédos. A Figura 7
apresenta os dados de producdo do acido entre
1970e 2011.

A otimizacéo e ampliagdo da capacidade dos
pocos de fusdo (Método Frasch), reducdo nas
perdas de enxofre nas areas de estocagem e
drenagem dos filtros, e 0 emprego dos processos de
dupla absorcdo, tém levado a um aumento na
capacidade das unidades. A producao mundial
aumentou a uma taxa média de aproximadamente
4% ao ano entre 2001 e 2011 (H2S04, 2012).

A figura 8 ilustra um histérico da produgao
norte-americana do H,SO, nas primeiras sete
décadas do século XX (US BUREAU OF THE
CENSQOS, 1971). Em comparagéo com a produgéo
mundial hoje, em 1900 esse montante alcancava
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apenas 4,2 milhdes de toneladas, com cerca de 30%
produzidas nos Estados Unidos. Essa figura ilustra
como a produgao do acido sulfurico naquele pais se
mostrou fortemente relacionada a eventos historicos
em escala mundial. A produgdo, inicialmente em
expansdo principalmente devido ao fabrico de
fertilizantes, teve um aumento adicional devido a 12
Guerra Mundial, mostrando pequena queda apds
1918 e uma retomada a partir de 1921. O “crash” da
bolsa de Nova lorque em outubro de 1929 fez
estagnar a produgdo do acido por quase uma
década. A partir da 22 Guerra Mundial, a produgao
aumentou consideravelmente; mesmo apoés o fim do
conflito, o acido continuou a ser produzido em
quantidades crescentes, ndo somente para suprir as
areas devastadas pela guerra, mas também para
dar conta do perfil mais diversificado de consumo e
aplicacgdes. A partir da saturagdo do mercado no fim
da década de 1960, seguido das crises de energia
do inicio dos anos 1970, a produg¢do voltou a
estagnar, somente sendo retomada a partir de 1980.
Nessa figura, apresentam-se também as curvas
para outros dois produtos industriais, a soda
caustica (NaOH) e a ambnia (NH,). Aléem de
apresentarem as mesmas tendéncias gerais vistas
acima para o acido sulfurico, observa-se que a
produgao desses insumos € bem inferior a do acido.

220+
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Acido sulfurico produzido (milhdes de t)

100 1 1 1 1
1970 1980 1990 2000 2010
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Figura 7:Producao mundial de acido sulfurico (1970-2011)
(adaptado de BUCKINGHAM, OBER e APODACA, 2011).
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Figura 8: Historico da producdo de H,SO, nos EUA de 1900
a 1970. Adaptada de US Bureau of the Census (1971)
(em milhdes de toneladas curtas — 1 tonelada curta =
0,907 toneladas métricas).

No inicio do século XXI, uma das principais
linhas evolutivas da sintese industrial do acido
sulfdrico envolve a concepgdo de novos tipos de
catalisadores (6xidos multicomponentes), mais
seletivos. A disponibilidade hoje de novas técnicas
de avaliagao estrutural de catalisadores e os
avangos nos estudos mecanisticos de catalise
homogénea e heterogénea contribuem para um
redesenho de processos cataliticos industriais ja
bem estabelecidos, como as sinteses da aménia, do
acido sulfurico e do acido nitrico, entre outros
(HAGEN, 2013).

CONSIDERAGOES FINAIS

A producgédo de acido sulfurico deve continuar
aumentando no inicio deste século, principalmente
na China, devido as suas grandes reservas de
enxofre e as inumeras industrias de acido sulfarico la
instaladas (H2S04, 2012).

A larga aplicacao do acido sulfurico resulta
em mercado crescente para o enxofre, o que sempre
incentivou sua recuperagdo de diversas fontes.
Saliente-se, também, que o incentivo a recuperagéo
do enxofre contido em efluentes gasosos recebeu
forte incremento das legislagbes ambientais
internacionais nos ultimos anos, as quais penalizam
os emissores de SO, em razdo das chuvas acidas.

Tornou-se mais econdmico as industrias o
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tratamento dos gases sulfurosos do que o
pagamento das multas acarretadas pelo seu
lancamento a atmosfera. Da mesma forma, o
reaproveitamento do acido usado em processos
como alquilagao, sulfonacdo e sulfatagdo vem
ganhando espago para evitar tanto problemas
ambientais como de ordem econdmica (preco e
suprimento). Tendo em conta a dificuldade de
descobrir novas fontes primarias de obtencéo de
enxofre, seu consumo crescente e seu elevado valor
de mercado por ser um insumo energético, é de
supor que 0s seus prec¢os internacionais tendam a
se manter estaveis (US$ 100-120/t), ou mesmo subir
nos préoximos anos (H2S04, 2012; KING, MOATS e
DAVENPORT, 2013).
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Resumo

As lipases atuam na hidrolise de triacilglicerois, liberando acidos graxos e glicerol. Em meio
organico sdo enzimas capazes de catalisar reacbes de esterificacao, interesterificacdo e
transesterificacdo, sendo que seu uso somente € viavel se associada a estabilizacdo em suportes
inertes. A eficiéncia de imobilizacdo depende de fatores diversos como o suporte e tipo de
imobilizagcdo. O suporte selecionado foi o polihidroxibutirato (PHB) para imobilizagéo da lipase de
Pseudomonas fluorescens (Lipase AK) e aplicadas na producao de biodiesel. A atividade catalitica
da lipase imobilizada por adsorc¢ao fisica, foi de 413,76 U/g, utilizando um carregamento de 30 mg
de proteina durante aimobilizacao. Areacgao de transesterificagao foi com 6leo residual, conduzidas
em shaker, usando 20 g do meio reacional, em propor¢do molar de 1:9 (6leo:etanol) e 2 g de
derivado, a 45°C, em diversos tempos (de zero a 96 h) para posterior dosagem dos ésteres etilicos
formados. A analise por cromatografia gasosa apresentou uma porcentagem de 73,5% em éster
etilico num periodo de 48h, bastante similarao tempo de 96 h (74,4%).

Palavras-chave: Lipase AK, Residuo gorduroso, Polihidroxibutirato (PHB), Biodiesel.

Abstract

Lipases act on the hydrolysis of triacylglycerols, releasing fatty acids and glycerol. In organic
medium are enzymes capable of catalyzing esterification reactions, transesterification and
interesterification, and its use is only feasible if the associated stabilization inert carriers. The
efficiency of immobilization depends on several factors such as the characteristics of support and
the type of immobilization. The main objective of this work was the production of esters of fatty acids
via ethyl route using microbial lipase from Pseudomonas fluorescens (Lipase AK), immobilized on
support polyhydroxybutyrate (PHB). The catalytic activity of lipase immobilized by physical
adsorption was 413.76 U/g, using a loading of 30 mg protein during immobilization. The
transesterification reaction with residual oil was conducted in a shaker using 20 g of the reaction
medium, in the molar ratio 1: 9 (oil-ethanol) using 2 g ofimmobilized, at 45°C for different times (from
zero to 96 h) for further dosage of the ethyl esters formed. The analysis by gas chromatography
showed a percentage of 73.5 % of ethyl ester a 48h period, very similar to the time of 96 h (74.4%).
Keywords: Lipase AK, Waste oil, Polyhydroxybutyrate (PHB), Biodiesel.
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INTRODUCAO

A busca por combustiveis alternativos para
motores a diesel esta cada vez mais acirrada devido
a diminuicdo das reservas de petroleo e as
consequéncias ambientais da exaustdo de gases
dos motores abastecidos com combustiveis
petroquimicos (RODRIGUES, 2009).

A queima dos combustiveis fosseis provoca
emissodes de didxido e mondxido de carbono, 6xidos
de nitrogénio (NOx) e compostos sulfurados, gases
que estdo largamente associados a problemas
como efeito estufa e chuva acida, além de ser o
petroleo proveniente de fontes ndo renovaveis
(WUST, 2004).

Desta forma, o biodiesel surge como
alternativa, uma vez que €& um combustivel de
origem vegetal, economicamente mais vantajoso e
que tem vantagens como: ser renovavel, nao
contribuir para o efeito estufa e possuir um nivel de
biodegradabilidade maior que o diesel. O biodiesel
apresenta outras vantagens ambientais, como a do
reaproveitamento de residuos, para a producgao de
energia, permitindo a economia dos recursos
naturais ndo renovaveis, seja diretamente pelo nao
uso das fontes energéticas, ou indiretamente, pela
nao disposicao destes residuos nos esgotos, rios,
solo, dentre outros (WUST, 2004).

A producédo de biodiesel utilizando oleos
vegetais como matéria prima (ou seus triglicerideos)
tém se tornado alvo em diversas pesquisas, sendo
que os esforgos concentram-se em transformar
estes 6leos em ésteres de comportamento similar ao
diesel, ou seja, com menor viscosidade e alta
volatilidade, quando comparado ao 6leo empregado
(RODRIGUES, 2009).

Areacgédo quimica capaz de modificar os 6leos
em biodiesel € denominada transesterificagdo. A
reacao consiste na quebra das cadeias longas dos
Oleos, para que se ligue a um alcool de cadeia curta
(usualmente metanol), mediado pela presenga de
um catalisador, produzindo ésteres alquilicos
(SOLOMONS, T. W. G.; FRYHLE, C. B, 2006.).
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Estes ésteres apresentam caracteristicas
equiparadas as do diesel tradicional e, sendo assim
solucionam os problemas encontrados para a
aplicagdo de O6leos vegetais como combustiveis
(RODRIGUES, 2009).

A reacao de transesterificagdo admite o uso
de uma grande gama de 6leos ou gorduras capazes
de serem utilizados como substrato na produgéo de
biocombustivel. Este substrato, para que possa ser
empregado com capacidade de substituir parcial ou
totalmente o diesel de petréleo, deve atender trés
aspectos fundamentais: a) Viabilidade técnica e
econdmica para a producgédo e obtencéo do 6leo ou
gordura em escala suficiente para atender a
demanda pelo biocombustivel; b) Viabilidade
técnica e econdbmica para transforma-lo em
biocombustivel; e, c) Garantias de que a qualidade
do biocombustivel produzido seja compativel com o
seu uso em motores veiculares, estacionarios, ou
qualquer outro uso como forma de energia.

Se um desses trés aspectos ndo for atingido,
entdo nao se deve utilizar a matéria prima
pesquisada para programas bioenergéticos
(SUAREZ, 2009).

A fim de que se tenha atendido os aspectos
citados, uma alternativa € o uso do residuo
gorduroso como matéria prima reacional, mediado
por um biocatalisador, os quais em conjunto
eliminam as desvantagens da alcalinizacdo da
reagao de transesterificagdo utilizada para a
producao de biodiesel em escala industrial.

Como biocatalisador, a utilizagao de enzimas
apresenta vantagens como: alta seletividade e
condicbes brandas de operacédo, no entanto a
desvantagem critica do elevado custo tem limitado
seu emprego nas reagdoes de produgao de biodiesel
em escala industrial, em especial enzimas do tipo
lipases. Desta forma, a proposta de reuso das
lipases em diversas reacgdes de transesterificagéo
reduz o custo de producédo e, por consequéncia, o
custo de produto obtido. Para que se faca este
reuso, a alternativa verificada foi a de fazer a
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imobilizacdo da enzima em suportes inertes.

O interesse em trabalhar com o residuo
gorduroso de fritura € devido a ser um material de
producdo continua, seja nos pequenos centros ou
polos industriais e que, por vezes, apresenta
dificuldade de descarte e/ou comprometimento de
diversos recursos naturais. Quanto ao etanol, foi
selecionado devido a crescente disponibilidade do
produto no mercado nacional (VEIGAFILHO, 2008),
além de ser um produto obtido de fontes renovaveis
e com eficacia comprovada para a reagéo quimica
de produc¢ao de biodiesel.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

O substrato utilizado para a reagdo de
transesterificagéo foi o residuo gorduroso de fritura,
obtido no Restaurante Universitario da UNIFAL-MG,
campus sede, Alfenas, no total de uma Uunica
amostra com volume de dois litros. A enzima
utilizada foi a Lipase AK, da empresa Sigma Aldrich
Co. (USA) na forma de pé liofilizado, de origem
microbiana extraida do fungo Pseudomonas
fluorescens. O suporte inerte Polihidroxibutirato
(PHB) utilizado também é comercializado na forma
de po, pela empresa SigmaAldrich Co. (USA). Como
substrato padréao na caracterizacéo da lipase livre e
imobilizada, utilizou-se o azeite de oliva extra
virgem, da marca Carbonell, adquirido no comércio
local.

Caracterizagdo da matéria prima

De acordo com Martins (2006), antes de
iniciar o processo por via enzimatica, é necessaria
uma preparacao prévia da matéria prima para que
esta tenha o minimo de particulas, acidez e
umidade, tais como, filtracdo, centrifugacao,
lavagem da amostra com solugdes tampéo, e
desumidificacdo s&o necessarias para que a reacao
tenha o melhor rendimento.

Em seguida os procedimentos utilizados
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para a determinagédo do teor de acidos graxos foi
baseado na teoria da titulacdo acido-base e
adaptado a partir de metodologia oficial da
“American Oil Chemist's Society” — AOCS (AOCS,
1998 apud DA SILVA, 2010). A determinacédo do
indice de acidez total foi baseado na metodologia de
MORETTO &FETT (1998).

O indice de iodo foi determinado pelo método
de Wijs de acordo com adaptacéo das normas da
“American Oil Chemist's Society” - AOCS (AOCS,
1998 apud DA SILVA, 2010).

O indice de saponificacdo da matéria prima
foi determinado de acordo com as normas do
Instituto Adolfo Lutz (1985).

A determinacdo do indice de peroéxido
determina o grau de deterioracdo da matéria, dada
sua condicao inicial, quando obtida ou purificada. O
indice de peroéxido foi determinado de acordo com o
método oficial Cd 8b-90 da American Oil Chemist's
Society -AOCS (2004).

Adeterminacao de umidade foi efetuada com
base no método de perdas por dessecacdo em
estufa (INSTITUTOADOLFO LUTZ, 1985).

As densidades foram medidas em
temperatura ambiente (25°C 5°C) e para tal, as
amostras foram pesadas em picndémetros de 50 mL,
que ja haviam tido afericdo prévia do volume, com
agua destilada. O procedimento de medida para
todas as amostras foi realizado em triplicata,
obtendo um valor de densidade média medida e seu
respectivo desvio padrédo (o). Nesta etapa
experimental, a amostra de gordura residual foi
avaliada segundo os diferentes tratamentos: a)
gordura residual sem filtrar (amostra utilizada ap6s o
periodo de repouso de 24 h); b) gordura residual
filtrada (quando a amostra, apés periodo de repouso
de 24 h, foi submetida afiltracao a vacuo); ¢) gordura
residual lavada com solugcdo tamp&o (quando a
amostra, apos periodo de repouso de 24 h, foi
submetida a lavagem com uso de solugédo tampao
NaOH, (0,1 M e pH 7,0) e, d) apds repouso de 30
min, separada do sobrenadante, com uso de balao
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de decantacdo) e comparado com o 6leo de soja
puro (produto comercial, obtido no comércio local).

Caracterizagcao do biocatalisador

Para a caracterizagéo da Lipase AK, algumas
analises foram necessarias, sendo elas:
imobilizagdo da lipase por adsorgéao fisica,
determinagcdo da concentragao de proteina,
influencia do pH e temperatura de reagéo além da
determinacé&o da atividade hidrolitica de acordo com
os diferentes carregamentos da Lipase AK
imobilizadaem PHB.

Imobilizagao da lipase por adsorgao fisica

O modo de preparo da imobilizagao da Lipase
AK foi selecionado com base nos resultados
satisfatorios obtidos na sintese de biodiesel a partir
do 6leo de café e 6leo de soja, conforme pesquisado
e desenvolvido por Scamilhe et al. (2012), onde
inicialmente o suporte é ativado com etanol absoluto,
em shaker e lavado com agua destilada.

A etapa seguinte é a da adicao da Lipase AK,
em solugéo tampéo de fosfato de sédio (0,01 M e pH
7,0), a qual passa pelo procedimento de
imobilizacédo juntamente com o PHB, em agitacéo
por 12 horas, a 125 rpm, em temperatura ambiente
(25°C 5°C).

Apbs esta etapa, o derivado imobilizado foi
fitrado com bomba a vacuo, lavado com &agua
destilada, e acondicionado em embalagem aberta
para secagem. A fixagdo da lipase ao suporte foi
considerada completa ap6s o tempo de
permanéncia de 48 h de condigbes estaticasa4°C.

O sobrenadante foi guardado, apds a primeira
filtragdo, com a finalidade de determinar a atividade
hidrolitica.

Determinacao da atividade hidrolitica

Em todas as analises, foi avaliada a atividade
enzimatica da lipase imobilizada, a qual era obtida
pelo método de hidrélise do azeite de oliva, conforme
metodologia modificada por Soares et al. (1999),
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onde verifica-se acidos graxos liberados com
titulagdo com solugao de NaOH (0,02M), utilizando
fenolftaleina como indicador.
Determinacgao da Concentrac¢do de Proteina

Foi dosado a quantidade de proteina na
lipase comercial da Sigma Aldrich Co. (Lipase AK) e
no sobrenadante resultante da imobilizacao,
utilizando o método de Bradford (BRADFORD,
1976), o qual se baseia na ligagcdo do corante
Coomassie Brilliant Blue G-250 a proteina.

Analise dos fatores que interferem na produgéo
de biodiesel

Avaliagao do pH e temperatura

As atividades das lipases livre e imobilizada
foram estudadas utilizando-se a reagéo de hidrolise
do azeite de oliva, adaptado de SOARES et al.
(1999) na faixa de pH entre 5,0 a 9,0 com aumento
de 0,5 variando o pH da solugédo tampao de fosfato
de soédio (0,1 M) utilizado na temperatura de 37°C,
durante periodo de 5 minutos.

Utilizando a mesma metodologia, também foi
verificada a influéncia da temperatura na atividade
das lipases livre e imobilizada, nas temperaturas de
30, 37 a 70°C, com avaliagao em intervalos de 5°C,
usando solugao tampéo fosfato de sédio (0,1M) para
controle de pH 7,0 (SOARES et al., 1999), no tempo
de 5 minutos.

Reacao de transesterificagao

As reacgdes de sintese de biodiesel a partir do
residuo gorduroso foram realizadas em recipientes
fechados, utilizando agitagdo mecanica (200 rpm),
na temperatura de 45°C e razdo molar fixa 1:9
residuo gorduroso/ etanol. As reagdes foram
incubadas com a lipase imobilizada em proporc¢ao
10% em relacdo a massa total dos reagentes e
conduzidas por determinados periodos de tempo
(12, 24, 48, 72 e 96h), com retirada dos recipientes
amostrais para purificagéo e posterior dosagem dos
ésteres etilicos formados.

RQI - 3° trimestre 2015



RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagao da matéria prima

Independente do tipo de catalisador
selecionado, a qualidade da matéria-prima lipidica
na reacdo de transesterificacdo é de fundamental
importancia, tendo em vista que inibidores cataliticos
podem reduzir o rendimento da reacado. O residuo
gorduroso oriundo de fritura foi caracterizado quanto
aos teores de interesse para controle de qualidade,
incluindo teor de acidos graxos livres, indice de
acidez, iodo, peréxido e saponificacdo, teor de
umidade, densidade e viscosidade. Os dados
obtidos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1
Caracterizagdo da matéria prima em comparagao a valores
de referéncia ou da literatura.

Parametro Avaliado Valor Obtido  Desvio padrdo Valores de Valores da
Referéncia Literatura
Teor de Acidos Graxos 0,79 0,25 <062 0,13-457°%
Livres(mg/ g)
indice de Acidez Total 039 0,01 <05¢ 0,14-5779
(mg/ )
indice de lodo (g/100 g) 26,83 0,58 120-143¢ 119,35 -121,821
indice de Saponificagao 106,88 - 189-195¢ —
(ma/g)
indice de Peréxido (meg/Kg) 8,79 0,53 <10¢ -
Viscosidade (cP) 2349 - —
Teor de Umidade (%) 0,10 0,01 — 0,11t
Densidade (g/mL) 092 - - -
* BRASIL, Ministério da Agri Pecuaria e Ab: - MAPA | Instrugdo Normativa MAPA n® 4906 (2006); ® Arruda Botelho
(2012); * BRASIL, Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP, Resolugio ANP n® 14/12 (2012); 4 Silva (2010);
+BRASIL, Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria - ANVISA, Resolugao RDC n®482/99 (1999); f Souza (2010)
Densidade

Foram usados os produtos dos diferentes
tratamentos no residuo de fritura para determinagéo
média da densidade, tais como, éleo sem filtrar; 6leo
filtrado; 6leo lavado com tamp&o e comparado com o
Oleo de soja puro. Foi observado que nenhuma das
amostras testadas apresentou alteragcdo na
densidade, sendo que todas apresentaram uma
médiade 0,921 g/mL.

Caracterizagao do biocatalisador

Influéncia de Diferentes Carregamentos de
Lipase AK Imobilizada em PHB na Atividade
Hidrolitica

No presente estudo, as concentracdes
avaliadas foram 2,5; 5,0; 10,0; 15,0; 30,0 € 40,0 mg/g
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de suporte. A metodologia escolhida para
comprovacdo do melhor carregamento foi pela
avaliacdo do sobrenadante, no qual se obtém a
curva de rendimento da atividade hidrolitica tedérica.
Nesta analise, empregando o método de hidrélise do
azeite de oliva (SOARES et al. 1999) foram
trabalhadas duas analises: uma com o
sobrenadante (tampdo e enzima) anterior a
imobilizagao, avaliando a enzima livre em solugao e
outra analisando o sobrenadante apés a retirada do
derivado imobilizado, verificando a capacidade de
retencéo do PHB e capacidade catalitica da enzima.
Esses resultados sédo apresentados na Tabela 2 e
Figura 1.

Este método foi proposto para a obtencao de
dados complementares: a obtencdo de uma
atividade hidrolitica teérica, diferente da atividade
hidrolitica real, obtida a partir do PHB com a lipase
imobilizada, permite inferéncias diversas a respeito
do método de reuso da lipase e sua eficacia. Além
disso, foi uma metodologia que permitiu uma melhor
utilizacdo dos reagentes (como os derivados
imobilizados em diferentes carregamentos), bem
como propostas de reuso do sobrenadante apés
imobilizacao.

Tabela 2
Atividade hidroliticas inicial e final, na analise do sobrenadante

(proteina livre), em fungéo dos diferentes carregamentos de
proteina para imobilizagdo em PHB.

Carregamento Ativ. Hidrolitica Inicial ~ Ativ. Hidrolitica Final  Ativ. Hidrolitica Tedrica
(mgg) {Uh) () (Uig)
250 41347 80,65 332,82
5,00 917,80 261,08 626,77
10,00 179868 §39,58 99,10
1,00 22363 119,94 1003,70
30,00 446,89 333647 111,42
40,00 5768,36 4636,07 132,79

Analisando a Tabela 2, observou-se que o
melhor carregamento foi o de 30 mg, uma vez que, o
carregamento de 40 mg, o rendimento da atividade
hidrolitica teo6rica (U/g) foi considerado
praticamente igual, conforme mostrado na Figura 1.

Utilizando o suporte PHB, somente na
concentragcdo de 30 mg de proteina, obteve-se o
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valor de 413 U/g, no método de hidrélise do azeite
(SOARES, 1999). Este valor foi superior que o de
Dabajaetal. (2013) e Bezerra et al. (2013) obtiveram
(190,80U/g). Na avaliagao do sobrenadante
resultante da imobilizagcdo com PHB néao
apresentava atividade hidrolitica, indicando maxima

eficiéncia de imobilizagao.
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Figura 1. Atividade hidrolitica tedrica da Lipase AK livre no
sobrenadante, durante o procedimento de imobilizagao,
em fungdo dos diferentes carregamentos de proteina.

Mendes (2009) identifica que atividade
hidrolitica real é inferior a tet6rica devido a existéncia
agentes protetores de enzima, presentes no pd
comercial e, por consequéncia, na solucdo com
enzima livre. Além disso, quando imobilizada, a
enzima forma ligagdes diversas com o suporte, que
podem distorcer ou inibir a agéo dos sitios ativos das

enzimas.

Analise dos fatores de interferéncia a reacgao
transesterificacao

Influéncia do pH na determinagao da atividade
hidrolitica

Na Figura 2 apresentam-se os resultados
obtidos no estudo da atividade hidrolitica da enzima
lipase AK livre e imobilizada em PHB.

Observa-se na Figura 2 que alipase AK na sua
forma livre apresentou pH 6timo igual a 7,5;
enquanto na sua forma imobilizada apresentou
atividade maxima em pH igual a 8,0. Geralmente, o

processo de imobilizacdo confere uma maior
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estabilidade ao pH a enzima imobilizada, uma vez
que em pH 5,0 a enzima imobilizada ainda
apresentava cerca de 20% de atividade. Este fato
corrobora o observado na literatura, que em muitos
casos o processo de imobilizagao atua no sentido de
aumentar a estabilidade ao pH (PEREIRA et al.,
2001).
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Figura 2. Influéncia do pH na atividade hidrolitica da lipase
AK livre e imobilizada em PHB. Ensaios foram
realizados a 37°C, no tempo de 5 minutos.

Da avaliacao da atividade hidrolitica da lipase
livre e imobilizada, considerando os valores reais
expresso em “U/g”, o desempenho da enzima
imobilizada é superior ao da enzima livre, uma vez
que a menor atividade verificada da enzima
imobilizada foi em pH 5,0, situacdo em que foi
quantificado 6872 U/g, contra 2248 U/g medido para
0 mesmo pH, quando a enzima encontrava-se na
forma livre. A mesma situacdo foi verificada nos
valores com maior rendimento de atividade, pois
quando o pH era 8,0, a atividade hidrolitica medida
para a enzima imobilizada era 24409 U/g, contra
7000 U/g medido no mesmo pH, porém com a
enzimal livre.

De acordo com a literatura para a lipase AK (P.
fluorescens) imobilizada em quitosana também nao
foi observada mudanca de pH é6timo de atuagédo em
relagdo aenzimallivre (ITOYAMAetal., 1994).

Influéncia da temperatura na determinacao da
atividade hidrolitica
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Observa-se na Figura 3 que a méaxima
atividade hidrolitica da lipase livre ocorreu a 50°C
quando alcancou 6883 U/g de po6 (atribuida
eficiéncia de 100% de atividade relativa no grafico),
enquanto a lipase imobilizada apresentou uma
atividade maxima igual a 172,78 U/g suporte seco a
40°C. Nesse caso, o processo de imobilizacdo ndo
atuou no sentido de aumentar a temperatura 6tima
da enzima, ndo sendo favoravel, pois quanto
maiores as temperaturas de operagao menores sao
os riscos de contaminacdo microbiana, mas pode
ocorrer o fenbmeno de desnaturacao térmica da
enzima.
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Figura 3. Influéncia da temperatura na atividade hidrolitica
da lipase livre e imobilizada em PHB. Hidrélise do
azeite de oliva por 5 minutos em pH 7,0.

No caso da influencia da temperatura, o
comportamento da enzima livre muda, quando
comparado ao seu comportamento nas alteracdes
de pH. Verifica-se que a ascensdo e declinio é
logaritmica, sendo que o ponto de maxima eficacia
catalitica, dista dos outros valores extremos em 20%
no minimo. Isso demonstra um comportamento
instavel da enzima, quando em condi¢cbes de
pequenas variagbes de temperatura, a considerar
que seu uso fora da temperatura ideal pode néo ser
indicado, quando ela é utilizada como biocatalisador
dareacao de transesterificacao.

No caso da lipase imobilizada, a expressao
da atividade foi mais lenta, sendo que na faixa de
temperatura de 30 a 45°C, sua variagdo em
eficiéncia catalitica ficou entre 88% a 100%. A
maxima atividade hidrolitica foi em 40°C, onde a
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atividade medida foi de 23497 U/g de p6 (atribuida
eficiéncia de 100% de atividade relativa no gréfico).
Dentro da faixa de temperatura ideal, a enzima
imobilizada apresenta-se funcional, uma vez que a
oscilagao da eficacia é sutil, permitindo inferir que a
enzima permanece estavel nas alteragcbes de
temperatura durante areacgéo de transesterificagéo.

Na literatura sdo encontrados exemplos de
alteracdo da temperatura 6tima da enzima livre e
imobilizada tanto no sentido de aumento como
diminui¢do. Por exemplo, a enzima amiloglicosidase
apresenta 6timos diferentes em funcéo do tipo de
substrato (amido, milho, batata, mandioca, entre
outros) e do suporte empregado na imobilizagdo
(ZANIN, 1989; ZANIN e MORAES, 2004).

Reacdo de transesterificagcdo enzimatica do
residuo gorduroso e etanol

A producao de ésteres etilicos (biodiesel) por
via enzimatica envolve um mecanismo complexo
dependente do tipo de substrato, enzima, solvente
organico e concentragao do meio reacional. Para
verificar a atividade catalitica da preparacéo de
lipase imobilizada em PHB, inicialmente foi realizado
um teste preliminar mantendo condi¢des fixas de
temperatura, massa de biocatalisador e raz&o molar
do 6leo/ alcool baseado em estudos ja pesquisados
na literatura (BARON, 2008; FACIO, 2004; SILVA,
2010e SILVA, 2011).

As reacgdes de sintese de biodiesel a partir do
residuo gorduroso foram realizadas em recipientes
fechados, utilizando agitagdo mecanica (200 rpm),
na temperatura de 45°C e razdo molar fixa 1:9
residuo gorduroso/ etanol. As reacbes foram
incubadas com a lipase imobilizada em proporcao
10% em relacdo a massa total dos reagentes e
conduzidas por determinados periodos de tempo
(12, 24, 48, 72 e 96h), com retirada dos recipientes
amostrais para purificacao e posterior dosagem dos
ésteres etilicos formados.

Ap6s os tempos pré-determinados, as
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amostras foram coletadas e purificadas, sendo
removidos: o derivado imobilizado, a glicerina, o
etanol e a umidade. A analise por cromatografia
gasosa apresentou os seguintes percentuais de
ésteres, mostrados na Tabela 3. Verifica-se que o
rendimento no tempo de 48 h atingiu uma
porcentagem de 73,5% em éster etilico bastante
similar ao tempo de 96 h. Neste caso, novos testes
foram necessarios, a fim de verificar a aplicabilidade
de uma reacao de transesterificacdo ocorrendo em
tempos menores que 48 h, com a finalidade de
producédo de 100% de conversao em
biocombustivel.

Tabela 3
Percentual de ésteres obtidos na reagao de
transesterificagao em diferentes tempos de reagao

Tempo (h) 12 24 43 72 26
Ester Etilico {%) 63.8 64.7 73,5 59.9 744

CONCLUSOES

De uma maneira geral a matéria-prima
testada atendeu o grau de pureza requerido para ser
utilizada na reacgdo de transesterificacao,
apresentando indices de acidez e peroxido dentro
dos padrdes.

A imobilizacao por adsorc¢éao fisica da lipase
AK com PHB apresentou um rendimento em
imobilizagédo bastante satisfatéorio. O melhor
carregamento de proteina no derivado imobilizado
foi de 30 mg de lipase AK a cada grama de PHB,
apresentando uma atividade catalitica de 413 U/g.

A melhor expressdo em atividade relativa da
lipase livre e imobilizada em termos de pH foi em 8,0,
enquanto que a atividade relativa 6tima na
temperatura foi de 40°C para lipase imobilizada e
50°C comalipase livre.

O desempenho do catalisador bioquimico foi
eficiente para a matéria-prima testada fornecendo
rendimentos de transesterificagdo superiores a 50%.
Nas condicbes testadas, utilizando o 6leo de fritura

para producao de biodiesel, alcangou conversdes
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maximas de 75% num periodo de 48h.
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Resumo

Este trabalho apresenta o estudo sobre a lixiviagao e extragdo de Pd de catalisadores automotivos
exauridos (CAE). O catalisador foi caracterizado por difracao de raios-X (DRX) e fluorescéncia de
raios-X (FRX) sendo identificado como o mineral cordierita. A lixiviagdo dos metais nobres do
suporte catalitico foi avaliada em solugédo de agua-régia (3:1 v/v, HCIl para HNO,) e mistura
sulfonitrica (1:1 v/v, HNO, para H,SO,) em diferentes tempos. A separagdo dos componentes da
mistura lixiviada foi realizada com uma resina de troca idnica de 2-vinilpiridina-divinilbenzeno
(DVB-2-VPY) e os metais eluidos foram determinados por espectrometria de absor¢édo atdbmica
(EAA). A capacidade de troca da resina foi determinada para os ions [PdCI,]* e [PtCl,]* sendo 1,74
mmol/g, e a melhor eficiéncia de extracao foi alcangcada para o paladio em 83,1%.

Palavras Chave: Catalisador automotivo, paladio, troca idnica, metais do grupo da platina

Abstract

This work presents a study about leaching and extraction of Pd and Pt from exhausted automotive
catalysts (EAC). The catalyst was characterized by X-ray diffraction (XRD) and X-ray fluorescence
(XRF) and it was identified as cordierite. The leaching of the supported noble metal catalysts was
evaluated in aqua regia solution (3:1 v/v, HCI to HNO,) and sulfonitric mixture (1:1 v/v, H,SO, to
HNO,) at different time. The separation of the components of a mixture leached was carried through
with an ion exchange resin to 2-vinylpyridine-divinylbenzene (DVB-2- VPY) and metal eluted from
the resin were analyzed by atomic absorption spectrometry (AAS). The exchange capacity of the
resin was determined for [PdCL]* and [PtCI]* ions 1.74 mmol/g, and the highest extraction
efficiency achieved was 83.1% for palladium.

Key Word: Automotive catalytic converter, palladium, ion exchange, platinum group metals

INTRODUGAO grupo da platina (MGP), do qual fazem parte seis

elementos quimicos: platina, paladio, rédio, ruténio,

O paladio, um metal branco prateado 6smio e iridio; que, juntamente, com o ouro e a prata,

parecido com a platina, ocorre em baixos teores na sao conhecidos como metais preciosos ou metais
natureza como os outros elementos dos metais do nobres (COTTON, 1997).
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O paladio e os outros MGPs possuem
propriedades fisicas e quimicas semelhantes, sao
refratarios, quimicamente inertes a elevadas
temperaturas, possui alta resisténcia a corrosao e
alto ponto de fusdo. Essas propriedades conferem
aos MGPs diversas aplica¢gdes como, por exemplo:
na microeletrbnica, em células combustiveis, na
medicina e em catélise, bem como em jbéias e no
mercado de investimentos (BLACK, 2000; MUROI,
2012; BATZER e COPPONNEX, 2014).

Atualmente, a maior demanda pelo paladio é
na fabricacao de catalisadores automotivos de trés
vias (WOLOWICZ e HUBICKI, 2011), que reduzem o
nivel de gases indesejaveis exauridos pelos
escapamentos dos automoéveis, tais como monoxido
de carbono (CO), hidrocarbonetos ndo queimados
(HC) e o6xidos de nitrogénio (NO,) (RANGEL e
CARVALHO, 2003).

Embora o paladio esteja presente em
quantidade muito pequena nos catalisadores, dentre
os MGPs é o que possui maior concentragao (ca.
88% em relagcdo aos MGPs) (AMATAYAKUL e
RAMNAS, 2001) sua recuperagdo € incentivada
devido ao seu valor intrinseco e a demanda
irrefutavel na industria quimica (BOCK, 2006).

As tecnologias de recuperacéo de MGP dos
catalisadores exauridos foram revisadas nas
dltimas décadas (BOCK, 2006; BERNARDIS, et al.,
2005; BARAKAT, 2006) e dois processos,
comercialmente viaveis, ja estdo em operagcdo em
alguns paises; o pirometalurgico e o
hidrometalurgico.

O processo pirometalurgico(FORNALCZYK e
SATERNUS, 2013) envolve a fusédo em altas
temperaturas do catalisador automotivo triturado em
um cadinho contendo um metal coletor (geralmente,
ferro ou cobre). Os MGPs sao separados da escoria
com os metais coletores que sdo mais densos e se
depositam na base do cadinho.

Numa segunda etapa, os MPGs séao
separados do metal coletor por dissolugdo com
agua-régia, seguido de separacéao por redugdo com
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outros metais. Os principais problemas deste
processo estao relacionados ao elevado niumero de
etapas, com consumo de muitos materiais e energia
(BENSON, etal., 2000).

No processo hidrometalurgico
(ABERASTURI, et al., 2011), os MPGs séo
dissolvidos na maior parte sob a forma de cloro-
complexo e separados da solu¢ao por redugéo com
outros metais, tais como Al, Fe ou Zn ou extragcéo
por solvente. A introdu¢cdo do metal como agente
redutor, apesar de ser uma das tecnologias
praticadas, com bons rendimentos e baixo custo,
gera uma quantidade elevada de residuos
indesejaveis.

Por isso a extragcado por solventes tem sido
proposta como alternativa viavel, contudo o pré-
requisito para este processo é que a concentracao
de cada MGP em solugéo aquosa seja superiora 100
ppm. No entanto, as concentragbes das solugdes
dos MGPs obtidos por lixiviagdo com agua-régia sao
geralmente inferiores. Assim, a pré-concentragcéo de
MGP na solugcdo é necessaria e podem ser
alcancadas utilizando resinas de troca iénica.

Em fungéo disso, alguns trabalhos tem sido
desenvolvidos no sentido de utilizar diferentes
sistemas oxidantes para a solubilizagdo dos MGPs
(ABERASTURI, et al., 2011), bem como diferentes
sistemas de separacao de outros metais presentes
no suporte catalitico que sao solubilizados
juntamente com os MGPs (PARODI, et al., 2008 e
SWAIN, etal., 2010, NIKOLOSKI, 2015).

Dentre estes, destacam-se as resinas a base
de vinilpiridina, devido a sua alta estabilidade em
meio oxidante(KONONOVA, etal., 1998).

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi
avaliar a eficiéncia de duas misturas oxidantes na
lixiviagdo de Pd e Pt presentes em catalisadores
automotivos exauridos, em escala de bancada e em
seguida separar o Pd dos outros metais presentes
na solugao de lixiviagdo por meio da adsor¢ao na
resina de troca i6nica, a 2-vinilpiridina-
divinilbenzeno (2-Vpy-DVB).
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PARTE EXPERIMENTAL

Materiais

Todos os reagentes utilizados neste trabalho
foram de grau analitico. O catalisador automotivo
exaurido foi obtido de um automével com motor a
alcool a explosdo com 08 anos de uso. Ele foi
caracterizado por difracdo (DRX) e fluorescéncia de
raios-X (FRX). Os difratogramas de raios-X foram
obtidos pelo método do p6 em um equipamento
Shimadzu, modelo XRD 6000, utilizando-se
radiagdo Cu-Ka (A = 1,54056 A). A fluorescéncia de
raios-X foi obtida do catalisador in natura em um
equipamento Shimadzu, modelo XRF-1800,
utilizando fonte de rdédio. Os teores dos ions
metalicos em solugdo foram determinados por
Espectrometria de Absorcao Atdmica (EAA), em um
equipamento Perkin Elmer, modelo Analyst 200. A
chama utilizada para todos os metais foi produzida
por uma mistura de ar/acetileno, exceto para platina
e aluminio, que foi utilizado por uma mistura de
acetileno/6xido nitroso. Todos os padrdes utilizados
foram da marca Merck e Titrisol, bem como lampada
de catodo oco para cada um dos metais. As
concentracbes dos ions em solucao foram

determinadas usando curva de calibragéo.

Lixiviacdo do paladio do catalisador automotivo
exaurido

Com o objetivo de determinar a melhor
condigdo para a lixiviagdo do Pd contido no
catalisador, foram estudados dois tipos de misturas
oxidantes: mistura sulfonitrica, HNO,:H,SO, 1:1
(v/v), e solugdo de agua-régia, HNO,:HCI 1:3 (v/v).
Volumes iguais de solugdo oxidante foram
adicionadas sobre catalisador exaurido previamente
triturado, na razédo 10:1 (v/m) e aquecido por uma
hora. As solugdes resultantes foram filtradas e
determinados os teores de Pte, Pd por EAA.

Ao verificar que a solugéo de agua regia foi a
melhor solugédo para extracao de Pd, avaliou-se o

melhor tempo de lixiviagdo. Assim, repetiu-se o
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procedimento anterior para diferentes tempos entre
1 a 12 horas. Todas as solu¢des obtidas foram
filtradas e aos sobrenadantes adicionados porgbes
de 50 mL de agua destilada, com aquecimento, para
eliminagdo dos vapores de NO,. Em seguida, as
solucdes produzidas foram avolumadas para 50 mL

e analisados os teoresde Pte, Pd por EAA.

Separacao e extracao do paladio com resina
anidnica

O paladio lixiviado foi separado dos outros
ions por adsorcgéo e dessorcgao seletiva em resina de
troca anibnica, do tipo copolimero 2-vinilpiridina-
divinilbenzeno (2-VPy-DVB), previamente
preparado (COUTINHO, RABELO, 1992). A
adsorc¢éao foi realizada colocando-se em contato 20
mL do produto de lixiviagdo com cinco diferentes
quantidades de resina acidificada: 0,0233, 0,1165,
0,2330, 0,3350 e 0,4660 e 0,6990 g, a 45°C por 24 h.
Em seguida, as resinas foram separadas por
filtracdo e secas a 70 °C por 3 h. A resina
correspondente ao quinto ensaio de adsorgcao
(0,46609g) foi entdo empacotada em uma coluna
cromatografica, lavada com trés porgdes de 20 mL
de HCI 0,1 mol/L e eluida com 50 mL de solugao

agua/alcool a 10 % de tioureia (0,1 mol/L).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Descrigao do catalisador automotivo exaurido
O catalisador automotivo exaurido foi
caracterizado por DRX e FRX. Nos difratogramas de
raios-X (Figura 1) observa-se sinais
bastante intensos referentes a cordierita (JCPDS
No. 13-0294), que tem como férmula quimica,
2MgO0,Al,0,5Si0,. Adicionalmente aos sinais da
cordierita observa-se, também, sinais referentes a
CeO, (JCPDS No. 34-0394) e ZrO, (JCPDS No. 49-
1642), que sao adicionados para aumentar a area
superficial e estabilizar a estrutura do suporte
catalitico (ABERASTURI, et al., 2011).

Esta composicao é relatada na literatura
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(MARTIN et al., 2003), que determina a presenca da
cordierita como fase principal e 6xido de cério
dopado com oOxido de zircénio como fase

secundaria.
il H ® Cordierita
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Figura 1. Difratograma de raios-X, método do po, do catalisador
automotivo exaurido.

A composi¢cdo quimica elementar do
catalisador foi determinada por fluorescéncia de
raios-X e os resultados apresentados na Tabela 1. A
presenga dos elementos oxigénio, aluminio e silicio
em teores maiores (33,0%, 24,7% e 16,4%,
respectivamente) confirma que o suporte catalitico
utilizado é realmente a cordierita. A presenca de
outros elementos é devido a impregnacgéao de 6xidos,
como CeO,, MgO e ZrO,, que sao utilizados para
melhorar o desempenho dos catalisadores, bem
como outros oriundos de aditivos de 6leos
lubrificantes e combustiveis queimados na camara
de combustao e que ficam aderidos ao suporte
catalitico na exaustdo dos gases (MARTiN, et al.,
2003).

Tabela 1
Composicdo quimica elementar do catalisadorautomotivo
exaurido determinada por fluorescéncia de raios-X

Elemantos Teor %
(=} 32,04
Al 24,74
Si 16,49
Ce 11,33
Mg 4,19
P 3,34
F 2,50
S 1,29
Fe 0,95
Zr 0,54
Ca 0,53
Ti 0,35
Zn 0,25
K 0,10
Ni 0,08
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Lixiviagdo de platina e paladio do catalisador
exaurido

Inicialmente, foram avaliadas duas solug¢des
oxidantes para a lixiviagdo de platina e paladio:
solugdo sulfonitrica e solugdo de agua-régia. Em
ambas, tanto a platina quanto o paladio foram
lixiviados, dentro dos limites de detecgéo da técnica
utilizada, enquanto o rédio nao foi detectado
(Tabela 2).

Tabela 2
Concentragao de Pt e Pd em diferentes meios de lixiviagdo
Solugo de Concentragao (mg/L)
lixiviagao Pd Pt
Sulfonitrica 62,0 2,9
Agua régia 127,0 1,0

A lixiviagdo com agua régia mostrou-se mais
eficiente para o paladio, uma vez que, no mesmo
tempo de reacgao, foi extraido cerca de 50 % a mais
de Pd que a solugéo sulfonitrica. Amesma possui um
forte agente oxidante, o HNO,, e uma elevada
concentragdo de ions cloretos que combinados
oxidam os metais em seu estado maior de oxidagao
e formam cloro-complexos estaveis com paladio e
platina, [PdCI,J* e [PtCI,)*, respectivamente (Eq. 1 e
2). Assim, os demais experimentos foram realizados
utilizando-se solucao de agua régia como agente de

lixiviacao.
3Rd + 12CI" + 2NO5 + 8H* — = 3[RICIJ* + 2NO + 4H,0 (1)
3Pt + 18CI" + 4NO5 + 16H' — > 3[PtClgl2 + 4NO + 8H,0 ®)

O tempo de lixiviagdo com solugédo de agua
régia foi, também, estudado e os resultados estéo
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3
Concentragao de ions platinicos e paladicos em diferentes
tempos de lixiviagdo com agua régia.

Elementos Concentracdo em mg/L

1h 2h 3h 4h 5h 12h
Pd 198 213 230 220 265 200
Pt 12 12 13 13 13 2,0
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Observa-se que os tempos de melhor
rendimento de lixiviagdo séo diferentes para platina
e paladio. Para a platina foram necessarias 12 horas
de reacao, enquanto que para o paladio seu melhor
rendimento ocorreu em cinco horas de reagao, com
a ressalva que em tempos entre quatro a cinco
horas, ha necessidade de se repor a solugédo de
agua régia que evapora durante o processo.
Resultados similares foram relatados na literatura
para o sistema: acido cloridrico e peroxido de
hidrogénio (BARAKAT, etal., 2006).

Extracao de paladio com resina anionica

Embora o objetivo da lixiviagao fosse extrair
exclusivamente o paladio, o procedimento também
lixivia outros metais do catalisador, além da platina,
como: K, Mg, Ca, Fe, Ni, Cu, Zn e Al; tornando-se
necessario a extracdo do paladio dessa mistura.
Para isso, utilizou-se a resina 2-VPy-DVB, um co-
polimero bloco do tipo gel, com grupos piridina, que
em meio acido, sdo protonados transformando a
resina em trocadora de &anions. A estrutura
carregada dessa resina esta representada na figura
2

Assim, ao passar o produto da lixiviagdo sobre
aresina, as espécies anidnicas, como o [PdCl,]* e o
[PtCI])*, sdo extraidas por adsor¢do eletrostatica
com os grupos catidnicos presentes na superficie da

Figura 2. A estrutura monomeérica do copolimero
2-vinilpiridina-divinilbenzeno (2-VPy-DVB)

determinada conforme procedimentos descritos na
literatura (SINGARE, et al., 2009) e o valor
determinado para a espécie [PdCI,]* e [PtCI]* foi
1,74 mmol/g de resina. Aadsorgéo de ions metalicos
por grama de resina (Tabela 4) foi obtida utilizando-
se massas crescentes de resina colocadas em
contato com a solugéo de lixiviagdo a 45 °C por 2 h.
Observa-se uma tendéncia crescente da
adsorc¢do de ions metalicos e a quantidade de resina
para todos os ions, sendo o paladio e platina os ions
que apresentam a melhor extracdo na seguinte
ordem Pt > Pd > Zn > Ca > Fe > Mg > Ni (com
percentuais de adsor¢cao de 100%, 83,1%, 23,8%,
23,4%, 23,2%; 20% e 9,3%, respectivamente). A
resina ndo adsorve os ions de K, Cu e Al. Uma maior
adsorcgédo de Pd é provavelmente impedida devido a
presenca dos outros metais na solugéo de lixiviagdo
(PARODI, et al.,, 2008). Contudo, a adsor¢éo de
83,1% de paladio obtida & superior a determinada

resina. em outros trabalhos (KONONOVA, et al., 1998) que
A capacidade de troca da resina foi usam resinas comerciais com 50 % em vinilpiridina.
Tabela 4
Concentracgao de adsorgdo dos metais presentes na solugao de lixiviagao do catalisador
automotivo exaurido apos 24 h de contato com a resina 2-VPy-DVB a 45°C.
Massa de % (m/m) de metais adsorvidos na resina
resina (mg) Pd Pt Fe Ni Zn Mg K Cu Ca
0,0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
23,3 41,4 Nd* 37,1 28,9 28,8 24,1 7,5 17,4 30,8
116,5 53,5 Nd* 39,7 29,6 36,7 16,5 0 16,9 39,5
233,0 69,3 Nd* 38,5 27,5 458 17,8 0 10,8 35,1
349,5 74,4 Nd* 38,6 28,2 48,2 16,5 04 6,7 37,5
466,0 80,5 Nd* 38,6 27,5 39,1 17,7 2,1 2,3 38,7

* abaixo do limite de detecgéo.
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em outros trabalhos (KONONOVA, et al., 1998) que
usam resinas comerciais com 50 % em vinilpiridina.

Eluicao dos ions metalicos adsorvidos naresina

Os ions metélicos adsorvidos na resina foram
eluidos em duas etapas com objetivo de recuperar
paladio com maior grau de pureza, ou seja, uma
solucdo de paladio isenta dos outros ions lixiviados.
Com isso, numa primeira etapa utilizou-se solugao
de HCI 0,1 mol/L para dessorver todos os ions
catidnicos (Fe*, Ni", Mg”, Zn” e Ca™), deixando
preso naresina os ions cloro-complexos de paladio e
platina que se apresentam na forma de um anion
complexo. Numa segunda etapa, o anion-complexo
de paladio foi dessorvido utilizando-se uma solugao
de tiouréia 0,1 mol/L dissolvida em solug&o alcodlica
a 10 %, porém nao foi possivel detectar platina que
provavelmente permaneceu adsorvida naresina. De
acordo com a literatura (SWAIN, et al., 2010) a
tioureia complexa com sais de paladio, formando o
complexo neutro, PdCI,[(NH,)CS],, que ¢é
rapidamente dessorvido daresina.

Os resultados da recuperagéo dos metais em
solugdo estdo na Tabela 5. Observa-se uma elevada
adsorcao de 80 % de paladio, mas que nado alcanca
uma eficiéncia maior devido provavelmente a
competicdo com outros ions(SWAIN, et al., 2010).

Por outro lado, a recuperagéo do paladio foi
bastante elevada, cerca de 99 %, com menos de 1%

Tabela 5

de impurezas de outros metais.

Resultados similares foram obtidos
(MATSUBARA, et al., 2000) utilizando resina de
troca anidnica para recuperar tragos de Au(lll), Pd(Il)
e Pt(IV) de uma mistura de ions metalicos.

CONCLUSOES

A mistura sulfonitrica lixivia melhor a Pt,
enquanto que o Pd & melhor lixiviado pela solugao de
agua régia, sendo o melhor tempo de lixiviacdo 2
horas. A resina 2-VPy-DVB mostrou-se bastante
seletiva a separagdo do ion [PdCI]* de misturas
complexas, contendo outros ions.
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Resumo

Determinacdes de fendis totais, flavondides, atividade antioxidante e inibicdo da Enzima
Acetilcolinesterase foram realizadas em amostras comerciais de poélen de Apis mellifera L.
produzidas nos estados do Ceara, Rio Grande do Norte e Rio Grande do Sul. Foi usado o método de
Folin-Ciocalteau na determinacéo de fendis totais,o0 método do AICl, na de flavonoides o método do
DPPH na atividade antioxidante e o de Rhee e colaboradores para o ensaio de inibicdo da enzima
acetilcolinesterase. As amostras provenientes do Rio Grande do Sul apresentaram os melhores
resultados. O objetivo desse trabalho foi identificar, em amostras de pélen apicola de regides
brasileiras diferentes, potencial para uso em industrias de alimentos e farmacos.

Palavras-chave: P6len Apicola; Compostos Fendlicos; Atividade Biologica.

Abstract

Determination of total content of phenols, flavonoids, antioxidant activity and inhibition of the
Enzyme Acetylcholinesterase were made on commercial samples of Apis mellifera L. bee pollen
produced from Ceara, Rio Grande do Norte and Rio Grande do Sul States. The Folin-Ciocalteau
method was used for determination of phenolic content, the method of AICI, for determination of
flavonoids.The antioxidant activity of pollen was evaluated using the DPPH test and the method of
Rhee and collaborators for the inhibition of the enzyme acetylcholinesterase. Samples from Rio
Grande do Sul presented the better results. The objective of this study was to identify, in bee pollen
samples from different Brazilian regions, potential use for food and pharmaceutical industries.
Keywords: Bee Pollen; Phenolic Compounds; Biological Activity.

INTRODUGAO

Polen é o elemento fecundante masculino da
flor, que atraido pelo ovario da mesma, fertiliza-o
com o objetivo de formar as sementes, garantindo
assim, a reproducgdo da planta. E formado por
minusculos graos, localizados nas anteras dos
estames da flor de onde é coletado pelas abelhas e
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levados para a colénia para ser utilizado no preparo
do alimento das larvas jovens em decorréncia do alto
valor nutritivo ja que é rico em proteinas, minerais e
vitaminas. O poélen é o Unico alimento proteico de
uma colénia de abelhas meliferas colhido por
abelhas forrageiras em seu ambiente natural. Sua
presenga na colmeia € um pré-requisito para o
crescimento normal da colénia e desenvolvimento
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das larvas (ISMAIL et al., 2013). Depois de pousar
em varias flores a abelha comeca arecolher os graos
de sua cabeca, térax e abddédmen, transferindo-os
com ajuda das patas dianteiras e intermediarias e
colocando-os nas corbiculas. Em seguida, eles s&o
escovados com os pentes tibiais, e os gréos
aglutinados em bolotas ou granulos (BREYER,
2007). Além da nutricdo das abelhas, o pélen
coletado no alvado das colmeias pode ser utilizado
como complemento alimentar na nutricdo humana,
pois € uma importante fonte de proteinas (MOURA e
PEGORARO, 2006).

Espécies reativas de oxigénio (ROS) tém
importante papel em muitos processos fisioldgicos e
patogénicos (NAKAJIMA et al., 2009). O oxigénio
molecular obtido da atmosfera é vital para os
organismos aerébicos, contudo radicais livres
oxigenados sado constantemente gerados in vivo
para propoésitos fisiolégicos, mas muitas vezes sao
produzidos em excesso em condi¢des patologicas,
resultando no estresse oxidativo. Para proteger
possiveis danos as moléculas biolégicas, os
organismos consumidores de oxigénio tém um
sistema antioxidante bem integrado (MORAIS,
2007).

Atualmente, ha uma demanda crescente de
produtos naturais na dieta humana, devido a
possiveis efeitos negativos de aditivos alimentares
sintéticos sobre a saude. Grande numero de
espécies de ervas aromaticas e medicinais assim
como frutas e folhas de algumas plantas
biossintetizam fitoquimicos que possuem atividade
antioxidante, podendo ser usados como fonte
natural de compostos anti-radicais livres
(BALTRUSAITYTE, VENSKUTONIS,
CEKSTERYTE, 2007). Compostos fendlicos ou
polifendis sdo produtos do metabolismo secundario
das plantas (GOMEZ-CARAVACA et al., 2006),
estando relacionados com fungdes antioxidantes.
Os polifendis sao os antioxidantes mais abundantes
da dieta. O consumo diario pode atingir 1 g, o que é

muito maior que o consumo de todos os outros
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fitoquimicos classificados como antioxidantes. As
plantas sintetizam centenas de compostos fendlicos
e polifendlicos, que possuem variadas estruturas e
funcbes. Entre estes compostos, encontram-se os
flavonoides.

Ha séculos, o polen das abelhas vem sendo
utilizado na medicina popular para aliviar e curar
constipacdes, gripes, ulceras, envelhecimento
precoce e outros problemas. Diversos trabalhos de
pesquisa apontam para as potencialidades e
interesse terapéutico do pélen de abelhas do género
Apis, que vao desde o tratamento de rinites
alérgicas, quanto ao uso como hepatoprotetor e
antiteratogénico.

O pdlen apicola é utilizado na alimentagao
humana como um suplemento alimentar por conter
carboidratos, proteinas, aminoacidos, lipidios,
vitaminas, minerais e tragcos de outras substancias
que podem compor a dieta da abelha melifera, em
funcéo da vegetacao presente na regiado, ja que sua
composi¢gdo quimica e bioquimica é determinada
pela origem vegetal. O pdlen apresenta quantidades
significativas de substancias fendlicas
principalmente de flavonoides que exercem um
papel antioxidante inibindo a agéo lesiva dos radicais
livres, prevenindo, desta forma, diversas
enfermidades que adviriam com essa les&o celular.

O polen apicola também vem sendo usado no
tratamento de prostatite, devido as suas
propriedades anti-inflamatérias e efeito
antiandrogénico. Além disso, o pdlen apicola
também tem sido usado para melhorar o
desempenho de atletas devido a um efeito positivo
no consumo de oxigénio e na recuperagdo pos-
exercicio, além de ser Gtil em problemas de memoéria
e no tratamento de bronquite. Assim, o
conhecimento de sua composicao fisico-quimica,
torna-se importante, no sentido de tipificar o produto
obtido em diferentes regides (MARCHINI, REIS,
MORETI, 2006).

Portanto, pode-se afirmar que o pélen apicola
vem se destacando tanto por suas propriedades
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terapéuticas, por sua atividade antioxidante
(SOMERVILLI e NICOL, 2006; ALMARAZ-ABARCA
et al., 2007), quanto pela possibilidade de aplicagao
na industria alimenticia, na forma de alimentos
funcionais (MARCHINI;REIS e MORETI, 2006). Os
principais constituintes do pdlen apicola sdo os
flavonoides e os acidos fendlicos, sendo possivel
usa-los para a padronizagao do p6len em relagéo as
suas propriedades nutricionais fisiolégicas e no
controle da qualidade das preparagbes de podlen
apicola distribuidas no comércio (KROYER e
HEGEDUS, 2001; ALMEIDA-MURADIAN et al.,
2005).

O envelhecimento da populagdo mundial
durante as ultimas décadas fez com que a deméncia
passasse a ser um dos mais importantes problemas
de saude publica da atualidade (BROOKMEYER,
GRAY, KAWAS, 1998; HENDERSON e JORM,
1998). A Doenca de Alzheimer (DA) é a causa mais
frequente de deméncia (EBLY et al.,1994) estando o
estresse oxidativo fortemente envolvido no
desenvolvimento e/ou progresséo dessa doenca
(BAYNES e DOMINICZAK, 2010). Na DA séao
principalmente afetados os neurénios colinérgicos e
o diagnostico clinico depende da demonstracéo da
existéncia de declinio em habilidades intelectuais
como a memoria, linguagem, percepc¢ao, atividades
motoras, abstracao e planejamento.

Uma das caracteristicas dessa doenga é o
fato de seus portadores apresentarem uma menor
atividade da enzima acetilcolina transferase no
cérebro. Essa enzima sintetiza a acetilcolina pela
transferéncia de grupos acetila da Acetil-CoA para a
colina (BETTELHEIM et al., 2012). Um aumento no
nivel de acetilcolina poderia ajudar a combater a DA
(GEORGE e CUTTING, 2007). A menor
concentracao de acetilcolina pode ser parcialmente
compensada pela inibicdo da enzima
acetilcolinesterase (AChE), a qual decompde a
acetilcolina. Os inibidores da acetilcolinesterase
controlam o problema evitando que a pequena
quantidade de acetilcolina produzida seja
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degradada pela enzima responsavel pela sua
destrui¢cdo, impedindo dessa forma a acédo da
enzima. Os pacientes que respondem aos inibidores
da acetilcolinesterase podem manter ou mesmo
melhorar a fungdo cognitiva durante um periodo
significativo, porém alguns pacientes néo
respondem a inibicdo da acetilcolinesterase.

E possivel aumentar a atividade da
acetilcolina por varias vias e a inibicdo da enzima
que quebra a acetilcolina é apenas uma das formas.
Outras incluem aumentar-se a liberagao de
acetilcolina e estimular diretamente os receptores da
acetilcolina. Essas outras vias estdo em estudo. A
atividade de inibicdo da enzima aceticolinesterase
pode ser investigada usando-se o teste de Ellman et
al. (1961) modificado por Rhee etal. (2001).

Até hoje, os inibidores da acetilcolinesterase
demonstraram eficiéncia no tratamento clinico
dessa doenca. A necessidade de novos inibidores
naturais de AChE, sem efeitos colaterais, tem
proporcionado iniUmeras pesquisas na medicina
popular, para o tratamento da amnésia, depresséo,
ansiedade e desordens cognitivas. O objetivo desse
trabalho foi realizar uma pesquisa em amostras de
polen apicola brasileiras, produzidos pela abelha
Apis mellifera L. ja que uma vez identificadas suas
potencialidades, novos produtos biotecnolégicos
poderao surgir.

MATERIAIS E METODOS

Amostras

Amostras de poélen apicola (Figuras 1 e 2)
provenientes dos estados do Ceara, Rio Grande do
Norte e Rio Grande do Sul, produzidas pela abelha
Apis mellifera L., foram obtidas no comércio de cada
regido de coleta. Quatro amostras foram oriundas da
cidade de Trairi no Ceara, sendo uma amostra
monofloral de polen de coqueiro (AM) (cocos
nucifera) e as outras (AH1, AH2 e AH3) heteroflorais
de vegetacéo tipica de mangue. A amostra de polen
da Serra dos Coqueiros, municipio de Venha Ver,
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no Rio Grande do Norte era monofloral, e as do Rio
Grande do Sul eram heteroflorais. As amostras
foram coletadas entre 2013 e 2014.

B 8 & | ; - - % 1
PEtPAL VRN, (4 - ' A

Figura 2. Pélen Apicola desidratado - amostra AAH, - Rio Grande do Sul

Extratos Etandlicos de Pélen (EEP)

A preparacdo dos extratos seguiu a
metodologia de Carpes et al. (2007) (Figura 3). As
amostras de polen (2g) foram trituradas,
homogeneizadas e extraidas individualmente com
15 mL de etanol na concentragéo de 70% v/v. A
extracdo foi feita a 70°C, em banho de &agua
termostatizado, por 30 min com agitagéo constante.
Apbs a filtragem em papel de filtro Whatman n® 5, os
sobrenadantes obtidos foram armazenados em
tubos de ensaio com rosca a 0°C para analises
posteriores.
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Figura 3. Fluxograma para obtencéao dos
extratos do poélen apicola

Teor de Fendis Totais

O método de Folin-Ciocalteau foi usado para
determinar o conteudo total de fendis das amostras
de poélen (SINGLETON, JOSEPH, ROSSI, 1965).
Uma aliquota de 0,5 mL de cada amostra foi
adicionada com 2,5 mL do reagente de Folin-
Ciocalteau (Sigma-Aldrich Chemie, Steinheim,
Germany) diluido em agua destilada 1:10 (v/v).
Entéo, 2,0 mL de carbonato de sédio (Na,CO,) 4%
(p/v) foi adicionado. Depois da incubacéo a
temperatura ambiente por 2 h, a absorbancia da
mistura reacional foi medida a 760 nm (Biomate
Spectrophotometer) contra um branco nas mesmas
condicdes. Acido galico (Sigma-Aldrich Chemie,
Steinheim, Germany) foi usado como um padréo
para produzir a curva de calibragao. A média de trés
leituras foi usada e o teor total de fendis foi expresso
em mg de equivalentes de acido galico (EAG)/g de
polen apicola.

Conteudo de Flavonoides

O teor de flavonoides totais foi determinado
usando o método de Park et al. (1995) com
adaptagdes. Uma aliquota de 0,5 mL de extrato
etandlico de Polen (EEP) diluida em agua (1:10 v/v)
foi adicionada a 4,3 mL de etanol a 80% (v/v),
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0,1 mL de nitrato de aluminioa 10% (m/v) e 0,1 mLde
acetato de potassio a 10% (m/v). Depois da
incubacao a temperatura ambiente por 40 min, a
absorbéancia da mistura reacional foi medida a 415
nm (Biomate Spectrophotometer) contra um branco
nas mesmas condi¢des, sem nitrato de aluminio. O
conteudo total de flavonoides foi determinado
usando uma curva de calibragdo tendo a quercetina
como padréo. A média de trés leituras foi usada e
expressa como mg de Equivalentes de quercetina
(EQ)/g de polen.

Atividade Antioxidante

A atividade antirradical livre das amostras de
polen foi medida através do método do DPPH (2,2
difenil-1-picril-hidrazil) (Figura 4).

U G LU
A

(BRAND-WILLIAMS, CUVELIER, BERST, 1995;
CARPES etal., 2008; CARPES etal., 2009).

Atividade de Inibicdo da Enzima
Acetilcolinesterase

O ensaio da atividade antiacetilcolinesterase
foi baseado no método de Ellman et al. (1961)
adaptado por Rhee et al. (2001), conforme reacdes
abaixo descritas (Figuras 5 e 6). Amostras de 1,5 a
2,5 mL foram aplicadas a placa de Cromatografia de
Camada Delgada (DC-Alufolien, Silica gel 60 F254,
0,2 mm Merck). A placa foi borrifada com as
solugdes: Acido 5,5' — Ditiobis-2,2'-nitrobenzoico,
1mM (DTNB ou Reagente de Eliman) e lodeto de
Acetilcolina 1 mM (ACTI), e entao foi deixada em
repouso por 3 min. Depois da secagem, a placa foi
borrifada com 3 U enzima / mL, e depois de 10 min,
uma cor amarela surgiu. Onde ocorreu inibicao da
enzima, houve a formagado de um halo branco. O

alcaloide fisostigmina foi usado como con trole.

Figura 4. Reagao do DPPH

A atividade de sequestro de radical das
amostras de polen na presenca do radical livre
DPPH (95%, Sigma-Aldrich Chemie, Steinheim,
Germany), foi determinada
espectrofotometricamente (Biomate
Spectrophotometer). Em um frasco foram colocados
3,9 mL de uma solugéo do radical livre DPPH com a
concentracéo de 6,5 x 10°M em metanol. Depois foi
adicionado 0,1 mL de uma solugdo metandlica da
amostra a ser testada na concentracdo de 0,1 g/mL.
Depois de 15 min de incubacédo, a absorbancia foi
lida a 517 nm contra um branco de agua/metanol
(1:1). Acido ascérbico foi usado como controle
positivo. A atividade anti-radical livre foi calculada
como segue: % Inibicdo = [(absorbéancia do
branco—absorbancia da amostra)/absorbancia do
branco] x 100. A média de trés leituras para cada
amostra de pélen foi determinada graficamente

RQI - 3° trimestre 2015

i o o og
QLA P © O g
N |' P © O g
T P © oo Pulverizago Secagem Apcus
‘ E> Com DTNB + Aplicacdo 10 o
h" y B2 28 ACTI de AChE
o o od
Amostras  Aplicagdo das amostras @
oo
o OO
O OO
[slele]
i D

Figura 5. Fluxograma do método de inibicdo da enzima
acetilcolinesterase
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Figura 6: Reagao do Teste de Ellman (Eliman et al., 1961)
modificado por Rhee (Rhee et al., 2001).
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Analise Estatistica

Os resultados apresentados nesse trabalho
correspondem a média de trés repeticbes e relativo
desvio padrao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Fitoquimicos estao entre os mais importantes
componentes dos alimentos funcionais. Compostos
fendlicos sdo alguns dos Unicos materiais biolégicos
ativos no pélen apicola. O conteudo total de fendis
nas amostras do Cearavarioude 17,791a19,897mg
EAG/g de polen; a amostra do Rio Grande do Norte
apresentou um teor de fendis de 27,085 mg EAG/g
de pdlen, e as do Rio Grande do Sul apresentaram
os valores 42,831e 43,023 mg EAG/g de podlen,
como determinado usando a curva padrao do acido
galico (R*=0.9912). O maior valor para amostras do
Ceara foi observado para uma amostra de pdlen
apicola heterofloral (AH2-CE) seguida pela amostra
monofloral de cocos nucifera (AM-CE). Carpes et al.
(2008) encontrou valores de compostos fendlicos
variando de 19,28 a 43,24 mg EAG/g para amostras
de polen apicola do Rio Grande do Sul. A amostra
monofloral de pélen do Rio Grande do Norte avaliada
nesse trabalho apresentou 27,085 mg EAG/g.

O teor total de flavonoides das amostras
estudadas variou de 6,733 a 8,258 mg EQ/g para as
amostras do Ceara, 9,658 mg EQ/g para a amostra
do Rio Grande do Norte e 15,145a 16,401 mg EQ/g
para as amostras do Rio Grande do Sul usando a
curva padréo da Quercetina (R? = 0.9995) (Tabela 1).
Entre as amostras de poélen apicola do estado do
Ceara o maior valor foi para a amostra heterofloral
AH1-CE seguida pela AH2-CE. Para as amostras do
Rio Grande do Sul o maior valor de flavonoides foi o
da amostra AH1 seguida pela amostra AH2, ambas
heteroflorais. A grande diversidade de vegetacéo no
Rio Grande do Sul talvez seja responsavel pelos
altos valores observados tanto para o teor total de
fendis como para o total de flavonoides. As amostras
de pélen apicola do Ceara vém de uma regido
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produtora de cocos e de areas de vegetacao tipica
de mangue, ja que a regido esta inserida na costa do
Ceara. Carpes et al. (2008) encontrou para as
amostras de pélen apicola do Sul do Brasil valores
de flavonoides que variaram de 2,10 a 23,19 mg
EQ/g.

O método Folin-Ciocalteau é rapido para
avaliagdo de amostras de podlen porque o podlen
apicola contém muitas espécies de compostos
fenolicos (SERRA BONVEHI, SOLIVA TORRENTO,
CENTELLES LORENTE, 2001). A composicéo
fendlica do pédlen consiste principalmente de
flavonoéis e de acidos hidroxicinamicos (CAMPOS et
al., 2003). Essa composigéo tende a ser especifica
da espécie (CAMPOS et al.,, 2003; ALMARAZ-
ABARCAZetal., 2004; LEJAet al., 2007; CAMPOS et
al., 2008), e tem sido relacionada as propriedades
terapéuticas como por exemplo a atividade
antioxidante do pélen (CAMPOS etal., 2003).

Tabela 1
Teor de flavonoides, teor de fendis totais, atividade antioxidante
(RSA) e inibigao da acetilcolinesterase (ACHE) em amostras
comerciais de polen apicola brasileiras.

Amostras Flavonoides Fendis Totais RSA Inibi¢ao da AChE
(mg EQ/g) (mg EAG/g) (mg/mL) (mm)
AM-CE 6,733:0,21 18,004:0,30 4,483:0,16 9,0
AH1-CE 8,258:0,24 19,521:0,17 3,930:0,16 8,0
AH2-CE 6,909:0,13 17,791:0,14 5,611:0,18 9,0
AH3CE 6,875:0,18 19,897:0,12 0,182:0,22 6,0
AH1-RS 16,401:0,21 42,831:0,38 0,194:0,02 1,0
AH2-RS 15,145:0,36 43,023:0,63 0,351:0,04 9,0
AH1-RN 9,658:0,27 27,085:0,81 0,134:0,14 6,0
Fisostigmina 9,0
AM-CE = Amostra Ceara Monofloral (cocos nucifera); AH1-CE = Amostra Ceard Heterofloral1;
AH2 = Amostra Ceara Heterofloral 2, AH3 = Amostra Ceara Heterofloral 3; AH1-RS =Amostra
Rio Grande do Sul Heterofloral 1; AH2-RS = Amostra Rio Grande do Sul Heterofloral 2; AH1-
RN = Amostra Rio Grande do Norte monofloral 1
A dliVidade antoxidarte 101 expressa COITI

IC,,, Concentracao Inibitéria Minima necessaria para
que o antioxidante reduza em 50% o radical DPPH
inicial da reagc&do no tempo em que o extrato atingiu a
estabilidade. Ao menor valor obtido na atividade de
sequestro do Radical Livre (RSA) corresponde a
maior capacidade antioxidante da amostra. Os
resultados da analise da atividade de sequestro do
radical livre das amostras de poélen apicola
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do Ceara variaram de 0,182 a 5,611 mg/mL. O
melhor valor de IC,, pelo DPPH entre as amostras
cearenses de pédlen apicola 0,182 mg/mL foi
encontrado para a amostra AH3-CE. Para a amostra
do Rio Grande do Norte o valor de IC,, foi ainda
melhor que o encontrado para a amostra AH3-CE
sendo de 0,134 mg/mL e para as amostras do Rio
Grande do Sul os valores de IC variaram de 0,194 a
0,351 mg/mL. O melhor valor obtido no teste do
DPPH para as amostras oriundas do Rio Grande do
Sul foi encontrado para a amostra AH1-RS, ou seja
0,194mg/mL. Os valores de IC,, para o acido
ascorbico e o BHT (um antioxidante sintético) foi
0,255 mg/mL e 0,307 mg/mL respectivamente.

Portanto, algumas amostras de pélen apicola
analisadas apresentaram maior atividade
antioxidante que as dos dois compostos
antioxidantes conhecidos. Carpes et al. (2008)
analisou 36 amostras da regiao Sul do Brasil, sendo
16 do estado do Parana, 10 do estado de Santa
Catarina e 10 do estado do Rio Grande do Sul. Ao
comparar os resultados obtidos nas analises das
amostras de polen apicola estudadas, esses autores
encontraram que o podlen apicola do Rio Grande do
Sul apresentou atividade antioxidante
estatisticamente igual ao antioxidante a-tocoferol e
superior aos sintéticos BHT e BHA. Entretanto eles
observaram que o polen apicola de Santa Catarina
apresentou atividade antioxidante maiorque o BHT e
igualao BHA.

As atividades biolégicas, de oito amostras de
pblen apicola comercializadas em Portugal, foram
avaliadas por Pascoal et al. (2014). Além de
amostras de Portugal havia também amostra da
Espanha e outra de origem ndo identificada.

Usando o método de Folin-Ciocalteau foram
encontrados valores de fendis totais variando de
18,55+0,095 a 32,15+2,12 mg EAG/g de podlen.
Quanto ao teor de flavonoides variaram de
3,92+0,68 a 10,14+1,57 mg EQ/g. Os valores
encontrados para as atividades antioxidantes

estavam de acordo com os valores de fenois totais
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encontrados nas amostras analisadas.

Também usando o método de Folin-
Ciocalteau, Morais et al. (2011) analisaram amostras
heteroflorais de polen apicola de diferentes parques
portugueses encontrando valores de fendis totais de
10,5 mg de EAG/g para a amostra do Parque Natural
do Montesinho e de 16,8 mg de EAG/g para a
amostra do Parque Natural do Douro. Quanto as
atividades antioxidantes obtidas pelo teste do DPPH
a amostra do Parque Natural do Montesinho
apresentou o valor de 2,16 mg/mL e para a amostra
do Parque Nacional do Douro o valor foi de 2,24
mg/mL.

No entanto, Marghitas et al. (2009) ao estudar
12 amostras de pélen apicola da Romania, usando
também o método de Folin-Ciocalteau para
determinagdes de fendis totais e o método do DPPH
para a atividade antioxidante, observaram uma
grande variabilidade entre esta e o conteudo de
polifendis de amostras coletadas pelas abelhas de
diferentes origens florais, ndo encontrando
correlagéo entre os resultados.

De acordo com Campos et al. (2003) a
atividade antioxidante do pdlen é principalmente
funcdo dos compostos fendlicos e flavonoides
presentes que apresentam atividade de sequestro
de radical livre, embora outros constituintes como
proteinas e vitaminas possam contribuir para essa
propriedade. Esses autores encontraram valores de
IC,, variando de 40 a 500 pg/mL em amostras de
polen apicola coletadas em Portugal e Nova
Zelandia. Carpes et al. (2008) encontraram uma boa
relagdo entre a atividade antioxidante e o teor de
compostos fendlicos e flavonoides totais nas
amostras de pélen apicola da regiao Sul brasileira.
Le Blanc et al. (2009) analisando amostras de poélen
apicola do Deserto de Sonoran também encontrou
uma boa correlagédo entre atividade antioxidante e
fendis totais.

Vinte e cinco amostras de poélen apicola da
cidade de Canavieiras, no estado da Bahia, foram
analisadas por Freire et al. (2012) que encontrou
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através de HPLC-DAD, os flavonoides
isoquercetina, miricetina, tricetina, quercetina,
luteolina, selagina, canferol e isoramnetina
O teor de fendis totais nas amostras de Freire
et al. (2012), obtido usando o método de Folin-
Ciocalteau variou de 41,5 a 213,2 EAG/g, e as
atividades antioxidantes das amostras, obtidas pelo
método do DPPH, ABTS e atividade quelante do ion
Fe* foram observadas em todos os extratos e
correlacionadas com o conteudo total de fendis.
Medeiros et al. (2008) avaliaram a propriedade
antialérgica do extrato fenolico de pdlen apicola e do
flavonoide miricetina em ratos sensibilizados com
ovalbumina conseguindo resultados animadores
principalmente com relagao ao flavonoide miricetina.
Kaskoniené et al (2014) analisando quatorze
amostras de poélen apicola da regido Baltica
encontrou valores de 24,1 e 45,5 mg/ge 6,1 a 11,6
mg/g de fendis totais e flavonoides respectivamente,
analisados espectrofotometricamente e expressos
como equivalentes de rutina. Quanto a atividade
antioxidante medida pelo método do DPPH variou de
7,1 a 39,2 mg/g também expressos como
equivalentes de rutina. O coeficiente de correlagéo
encontrado entre os compostos fenodlicos e a
atividade de sequestro do radical foi de 0,95. Neste
trabalho foi usado a cromatografia liquida de alta
performance com deteccdo eletroquimica sendo
identificados em todas as amostras os seguintes
compostos: 2-acido hidroxicinamico (43,4 — 179,9
Ma/q), rutina (156,2 — 955,7ug/g), e quercetina 24,0 —
529,8 pg/g). Os flavonoides quercetina e rutina
(Figura 7) também foram encontrados por Liberato
(2011) nas amostras de produtos apicolas do Ceara.

Figura 7: Quercetina (esquerda) e rutina (direita).
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E importante frisar, no entanto, que segundo
Atoui et al. (2005) resultados similares de teores de
fendis ndo necessariamente correspondem as
mesmas respostas antioxidantes ja que o teor de
compostos fenolicos encontrados pelo uso do
método de Folin-Ciocalteau também depende de
suas estruturas quimicas.

As amostras de polen apicola estudadas
neste trabalho também foram testadas no ensaio da
atividade de inibigdo da enzima acetilcolinesterase.
Os resultados obtidos apresentaram halos de
inibicdo com tamanhos préximos ou idénticos ao do
padrao utilizado no ensaio, o alcaloide fisostigmina.
Os resultados estdo apresentados na Tabela 1.
Blum, (1996) define alimento funcional como aquele
alimento ou constituinte do alimento que possa
fornecer efeitos benéficos a saude além dos
nutrientes nele contido. Por essa definicao e
baseando-se nos resultados obtidos & possivel
incluir-se o po6len apicola como um alimento

funcional.

CONCLUSOES

Sabendo-se que espécies reativas de
oxigénio sao produzidas pelo metabolismo oxidante,
pode-se dizer que o estresse oxidante pode ser
encarado como o prego pago pelo uso do oxigénio
pelo metabolismo. Tanto as espécies reativas de
oxigénio como as espécies reativas de nitrogénio
sdo reativas e toxicas, muitas vezes dificeis de
conter, porém sua producao € importante para a
regulacdo do metabolismo, a renovacao de
biomoléculas e a protegcdo contra infecgbes
microbianas. No entanto existem numerosos
mecanismos de protecao antioxidante.

Altos valores de Atividade de sequestro de
radical livre foram encontrados no extrato etandlico
da amostra de polen apicola oriunda do estado do
Rio Grande do Sul, que também apresenta a maior
concentracao de substancias fendlicas, bem como,
embora em menor proporgdo, nas amostras de

polen apicola do Rio Grande do Norte e do Ceara
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que também apresentaram bons resultados,pode-se
dizer que existe uma correlacdo geral entre o teor
total de fenodis e a atividade antioxidante e de
sequestro de radical livre das preparacgdes de polen.

Desta forma, preparagées de pdlen coletado
das flores, pelas abelhas podem, portanto, ser
consideradas como suplemento alimentar natural e
um alimento funcional devido ao seu conteudo de
substancias fendlicas,capacidade de sequestro de
radicais livres, atividade de inibicdo da enzima
acetilcolinesterase, e com especial respeito as suas
implicagdes nutricional-fisiolégicas o seu efeito
promotor de saude.Pesquisas que tipifiquem o polen
apicola de cada regiao brasileira padronizando-o de
acordo com os constituintes flavonoides e
compostos fendlicos tornam-se necessarias para a
possivel utilizagdo desse produto apicola nas
industrias farmacéutica e de alimentos.
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Resumo

O presente estudo objetivou a avaliacao da eficacia de um método de neutralizagcdo da acidez em
6leos com indice de acidez maior que 1,4 mg KOH/g, independente de sua origem, a fim de torna-
los matérias-primas aptas para a sintese de biodiesel por transesterificagéo alcalina. O método de
neutralizacao avaliado se baseia no uso de um alcali para neutralizagdo dos acidos graxos livres e
de glicerina para separacao de fases. A quantidade do alcali utilizada é determinada a partir do
indice de acidez do éleo bruto e a quantidade de glicerina a partir da massa de 6leo bruto que se
deseja neutralizar. Foram testados cinco 6leos vegetais (nim, pequi, tucuma, azeite e crambe) e a
reducéo do indice de acidez foi, em média, de 84,36%. O método avaliado apresentou resultados
significativos (p < 0,05) para redugao do indice de acidez com resultados menores que 1,43 mg
KOH/g.

Palavras-chave: validagcao, método de neutralizagdo, acidez, 6leo.

Abstract

The aim of this study was to evaluate the effectiveness of a neutralization process in reducing acidity
of high-acid-content oils so that these raw materials become suitable for the alkali transesterification
reaction, which is carried out to obtain biodiesel. The method of neutralization is based on the use of
an alkali to neutralize free fatty acids with following use of glycerine in order to separate the phases.
The amount of alkali necessary to use in the process was obtained previously from the acidity index
determined by titration. And the amount of glycerine was determined accordingly to the amount of
the high-acid-content oil that would be neutralized. Five different oils were selected to undergo the
neutralization process (nim, tucuma, pequi, olive and crambe). The percentage of acidity reduction
was averaged over these five oils and the mean was 84,36%. A paired t-test has shown that the
employed neutralization method significantly decreases the acidity indexes, which reached values
lower than 1,4 mg KOH/g.

Keywords: neutralization, validation, acidity, oil.
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INTRODUCAO

Oleos vegetais sdo fontes de recursos
renovaveis que, em sua maioria sao biocompativeis
e ndo toxicos, seus precos sao relativamente baixos
e apresentam uma estrutura quimica, até certo
ponto, bastante controlada (s&o basicamente
triacilglicerideos) (MORAIS et al., 2013). As cadeias
hidrocarbdnicas dos glicerideos que constituem os
Oleos e gorduras tém tipicamente entre 14 e 20
atomos de carbono (UMPIERRE e MACHADO,
2013).

Uma fonte oleaginosa costuma ter mais de 10
acidos graxos diferentes, os quais se encontram
randomicamente ligados a glicerina. Ou seja, nos
Oleos e gorduras existe uma quantidade muito
grande de derivados de acidos graxos. Assim, como
um Oleo ou gordura é uma mistura complexa de uma
quantidade muito grande de moléculas, € comum
expressar a sua composi¢do quimica em fungéo dos
acidos graxos presentes e nao dos compostos
quimicos efetivamente presentes na mistura
(RAMALHO e SUAREZ, 2013).

Nos dias atuais, os Oleos e gorduras séao
largamente usados na industria alimenticia, seja
como ingrediente ou como meio para o processo de
fritura. Deve-se destacar que atualmente a maior
parte da producao mundial de éleos estarelacionada
com a producéo de alimento (MARTINS, MELLO e
SUAREZ, 2013).

Quando um o6leo é submetido a uma
temperatura mais alta ocorrem reacdes de hidrélise
e degradacao térmica dos triacilglicerideos,
aumentando a acidez do produto (maior teor de
acidos graxos livres) (RAMALHO e SUAREZ, 2013).
Enquanto que um alto grau de saturacédo das
cadeias (gorduras) aumenta a interacdo das
moléculas e dificulta a fluidez do material, ele diminui
a sua suscetibilidade a oxidagao. Ja para materiais
com alto grau de insaturagdao (6leos), a baixa
interacéo entre as cadeias aumenta a fluidez, porém
diminui a sua estabilidade oxidativa (PINHO e
SUAREZ, 2013).
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Caso a temperatura seja superior a 200 °C, os
compostos gerados com baixo numero de carbono
geram vapores suficientes para iniciar a combustao
dos mesmos, o que € conhecido na literatura como
flash point. As rea¢des de degradacao dos 6leos e
gorduras, durante o processo de fritura ou
aquecimento sao limitagbes a esta pratica, pois os
compostos oxigenados formados sédo geralmente
associados a problemas de saude (MARTINS,
MELLO e SUAREZ, 2013).

A sociedade moderna gera diversos materiais
graxos residuais. As agroindustrias geram residuos
graxos decorrentes do processamento de carnes ou
fabricagéo de alimentos e extragéo e purificagéo de
O0leos e gorduras (OGs), além de enormes
quantidades de 6leos e gorduras residuais (OGRs)
geradas em residéncias e restaurantes. Um exemplo
disso sdo os OGRs produzidos durante o processo
de fritura (MONTENEGRO et al., 2013).

O processo de extragéo de 6leos ou gorduras
vegetais pode ser realizado a partir de prensas ou
extracdo por solvente. A extragéo de oleos utilizando
solventes é realizada em equipamento de soxhlet.
Na extragéo por solvente, o hexano é preferido por
apresentar varias vantagens. A principal delas é o
seu baixo ponto de ebulicdo que diminui a
decomposi¢cao do 6leo. Por outro lado, as suas
desvantagens sao a alta inflamabilidade e o alto
custo. As plantas industriais modernas de extragao
por solvente operam em regime continuo
(RAMALHO e SUAREZ, 2013). Esse processo é
bastante utilizado em oleaginosas com baixo teor
graxo, como € o caso da soja e algodéo.

Atualmente pesquisadores, técnicos e,
mesmo, a sociedade em geral se depara com a
necessidade premente de se encontrar fontes de
energia que substituam parcial ou totalmente as
formas consideradas pouco limpas e oriundas de
recursos nao renovaveis. Dentro dessa gama de
alternativas, para satisfazer a forte demanda de
energia de nossa sociedade, muitos paises estao

desenvolvendo e apoiando programas de produgao
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e uso de biodiesel como uma alternativa energética
sustentavel, gerando impactos positivos em termos
ambientais e econbmicos (MENEGHETTI,
MENEGHETTIe BRITO, 2013).

A principal matéria-prima utilizada para a
producdo de biodiesel s&do os O6leos e gorduras,
vegetais e animais. A principal rota de producgéo de
biodiesel é a reacdo de transesterificacdo, que
ocorre entre um mol de 6leo e trés mols de alcool,
impulsionada por um catalisador, que pode ser acido
ou basico. A reagéo de transesterificagdo tem como
fungéo, inverter as fungdes éster e alcool entre as
cadeias longas dos glicerideos e do alcool reativo. A
transesterificacdo de 6leos e gorduras através de
etanol ou metanol é a principal reacéo para producgéo
de biodiesel atualmente (UMPIERRE e MACHADO,
2013).

Apesar da estequiometria geral da equacao
requerer trés mols do alcool para cada mol de
triacilglicerideo, a reversibilidade das reagdes
envolvidas faz com que seja necessario o emprego
de um excesso de alcool no meio de reacao para
promover um aumento no rendimento em ésteres
(MENEGHETTI,MENEGHETTI e BRITO, 2013).

Tanto o processo de extragdo quanto o
processo de armazenamento das sementes e do
6leo extraido podem ocasionar oxidacdo nas
cadeias dos 6leos, ocorrendo a liberacao de acidos
graxos livres, esses provocam o aumento da acidez
do 6leo. Um 6leo com elevada acidez, quando
submetido a reagao de transesterificacéo alcalina
para producdo de biodiesel, provavelmente ira
saponificar, ou seja, formara sabdo. Ainda que
represente a rota tecnolégica mais viavel e imediata,
a transesterificagdo alcalina apresenta o
inconveniente de gerar sabdes durante a reacéo,
seja pela neutralizagéo dos acidos graxos, seja pela
saponificacdo dos glicerideos e/ou ésteres
monoalquilicos formados (PAIVA, 2010).

Essa saponificagéo, além de causar consumo
de catalisador, é inconveniente, pois da origem a

formagdo de emulsdes, fato esse que dificulta a
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purificacdo do biodiesel (separacdo dos ésteres e
glicerina) ao final da reacéo. A presenca de agua,
formada durante a reac¢ao ou presente nas matérias-
primas, conduz a hidrolise dos ésteres presentes
(triacilglicerois, diacilglicerdis, monoacilglicerois e
monoésteres) conduzindo a formacgdo de acidos
graxos livres e a consequente saponificacdo desses,
como mencionado anteriormente (CLEMENTS e
HANNA, 1998; LIU, 1994 apud MENEGHETTI,
MENEGHETTIe BRITO, 2013).

A acidez livre de uma gordura decorre da
hidrélise parcial dos glicerideos, por isso ndo é uma
constante ou caracteristica, mas &€ uma variavel
intimamente relacionada com a natureza e a
qualidade da matéria prima, com a qualidade e o
grau de pureza da gordura, com o processamento e
principalmente, com as condi¢cdes de conservacao
dagordura (MORETTO e FETT, 1998).

A acidez do 6leo € uma caracteristica pouco
influenciada pelas caracteristicas genéticas da
planta, mas principalmente, pelo tratamento que a
semente recebe apo6s a colheita. Sementes
gquebradas ou armazenadas sob altas temperatura e
umidade sdo as condi¢cdes mais propicias ao
aumento da acidez do 6leo (ARAUJO et al., 2006).

Para se produzir um biodiesel de qualidade,
dentro das especificacdes da ANP (Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis) a partir de 6leos de elevada
acidez, o processo de transesterificacao utilizando
catalisadores basicos pode ser utilizado, no entanto,
apresenta baixos rendimentos e requer altos tempos
dereacao.

Uma alternativa simples e barata para
contornar essa limitag&o e possibilitar a utilizagao de
Oleos de alta acidez para producgéo de biodiesel por
transesterificacao alcalina é o processo prévio de
neutralizagdo da acidez do 6leo, onde o Oleo reage
com uma solugéo aquosa de hidroxido de sédio para
neutralizacdo de seus acidos graxos livres
(MORETTO e FETT, 1998). O dleo resultante desse

processo é denominado de 6leo neutralizado.
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Segundo Araujo et al. (2007), 6leos e
gorduras devem conter no maximo uma acidez de 1
mg KOH/g para que atenda a acidez normalizada
pela ANP de 0,5 mg KOH/g para Biodiesel.

Diante do exposto, esse trabalho teve como
objetivo avaliar a eficacia de um método de
neutralizacao de acidos graxos livres em diferentes
6leos com indice de acidez maior que 1,4 mg KOH/g.
O método de neutralizagdo avaliado se baseia no
uso de solucdo aquosa de um alcali para
neutralizacao dos acidos graxos livres e de glicerina
para separacéao de fases. Este método se diferencia
dos métodos tradicionais por: (1) determinar
previamente a quantidade de soluc&o alcalina de
acordo com o parametro do indice de acidez do 6leo
testado; (2) usar glicerina para separacéo de fases e
(3) determinar a quantidade de glicerina usada a
partir da a massa do 6leo a ser neutralizada. O
processo de neutralizacdo de 6leos € importante
pois torna a matéria-prima adequada para a
producao de biodiesel.

MATERIAIS EMETODOS

Selegdo da matéria-prima

Para avaliagcdo da eficacia do método de
neutralizacao, foram selecionados 6leos com
potencial de uso para producéo de biodiesel e que
apresentassem indice de acidez maior que 1,4 mg
KOHY/g. Assim, foram selecionados 6leo de Cambre
(Crambe abyssinica Hochst), 6leo de Nim
(Azadirachta indica a. Juss), 6leo de Pequi
(Caryocar brasiliense Cambess), 6leo de Tucuma
(Astrocaryum vulgare Mart.) e azeite de Oliva (Olea
europaeal.).

Determinagao do indice de acidez (I1A)

A andlise de IA para cada 6leo foi realizada
em triplicata e aplicada nas triplicatas de amostras
selecionadas, antes e apds o tratamento de
neutralizagdo. O |Afoi determinado de acordo com a
metodologia descrita por Moretto e Fett (1998), que
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define indice de acidez como o numero de miligrama
de hidréxido de potassio necessario para neutralizar
0s acidos livres de um grama de amostra de oleo.
Resumidamente, adicionou-se 2,0 g de 6leo em um
erlenmeyer e em seguida 25 mL de solugéo de éter
etilico:etanol (2:1), agitou-se vigorosamente e foram
adicionadas 2 gotas de solugao alcodlica de
fenolftaleina a 1%, e, por fim, titulou-se com solugéo
aquosa de hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 N até
viragem do indicador de incolor para uma tonalidade
rosea. O calculo da acidez é determinado pela
equacgéao 1.

B (V x F x5,61)
a P (1)

1A

Onde, /A é o indice de acidez, F é o fator de
corre¢cao da solugdo de NaOH, V & o volume de
NaOH gasto para titular a amostra, 5,67 é o
equivalente grama do KOH e P é o numero de

gramas da amostra.

Neutralizagcdo dos acidos graxos livres
presentes no 6leo bruto

Para avaliacdo da eficacia do método de
neutralizagdo proposto, foram retiradas trés
amostras de cada um dos cinco 6leos selecionados,
totalizando 15 amostras. Apés obtencao do indice de
acidez inicial dos 6leos brutos, todas as amostras
foram submetidas ao processo de neutralizagéo de
seus acidos graxos livres.

Para a etapa de neutralizacao, primeiramente
é determinada a quantidade de hidréxido de potassio
(KOH) necesséria para a neutralizagdo da acidez do
Oleo bruto, calculada por meio da equagéo 2.

M
X=I1Ax—
| 1g (2)

Onde, IA é o valor encontrado do indice de
Acidez inicial do 6leo bruto em mg do 6leo bruto, M é

a massa, em gramas, de 6leo arbitrada (no caso
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desse estudo, 150g) para neutralizacdo e X € a
quantidade de KOH, em mg, que sera utilizado para
a neutralizagcdo (RAMALHO e SUAREZ, 2013;
MORETTO e FETT, 1998).

Apo6s determinada a quantidade de KOH para
a neutralizagédo, a mesma foi pesada e solubilizada
em quantidade de agua destilada suficiente para
diluicdo total dos granulos de KOH. Uma grande
adicdo de agua ao processo pode interferir
aumentando a formacgéo de sabdes (MORETTO e
FETT, 1998). Também foi calculada a quantidade de
glicerina a ser adicionada ao processo, que deve ser
em torno de 30% em relacdo a massa de Oleo
adicionada, esta tem a funcao de facilitar a
separacgédo de fases entre 6leo e sabdes formados no
meio reacional.

A reacdo de neutralizagédo foi iniciada
retirando-se aliquotas de 150 g de cada 6leo em
triplicata (n = 15). Cada amostra de 6leo foi
conduzida ao aquecimento e agitacéo, até que fosse
atingida a temperatura de 90°C. Apéds atingir essa
temperatura, foram adicionados ao éleo aquecido, o
KOH previamente diluido e a glicerina anteriormente
separada. A mistura permaneceu a temperatura
constante de 90°C e agitacao constante durante 30
min.

Transcorrido esse tempo, a mistura foi vertida
em funil de separacdo para separagdo das fases
Oleo (superior) e fase sabbdes e glicerina (inferior).
Posteriormente o 6leo obtido foi lavado trés vezes
com 15 mL de agua destilada a 90°C e 15 mL de
solugao saturada de cloreto de soédio (NaCl), afimda
completa retirada de sabdes e glicerina residual.
Posteriormente, o 6leo neutralizado foi
desumidificado sob agitacdo constante a uma
temperatura de 110 °C, durante 30 min. Por fim, o
Oleo neutralizado foi filtrado em papel de filtro com
Sulfato de sédio (Na,SO,) anidro para retirada de
qualquerresquicio de umidade.

Ao final de todo o processo de neutralizacao,
todas as 15 amostras neutralizadas foram avaliadas,
quanto a seu IA para verificacdo da eficiéncia da
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metodologia. Essa determinag¢ao do indice de acidez
foi feita em triplicata, totalizando 45 analises. Para
validacao da metodologia de neutralizacao utilizada
nesse estudo, os IAdas 15 amostras antes e depois
da neutralizacdo foram submetidos ao teste t
pareado, com 5% de significancia, para determinar
se o método de neutralizacao ¢ eficaz, independente
da origem do éleo bruto. Também foi determinado

um intervalo de confianca para as analises.

RESULTADO E DISCUSSAO

O indice de acidez é definido como o numero
de miligramas de hidroxido de potassio (KOH)
necessarios para neutralizar os acidos livres de um
grama de gordura. A acidez livre de uma gordura
decorre da hidrolise parcial dos glicerideos, por isso
ndo € uma constante ou caracteristica, mas é uma
variavel intimamente relacionada com a naturezae a
qualidade da matéria prima, com a qualidade e o
grau de pureza da gordura, com o processamento e
principalmente, com as condi¢des de conservacao
dagordura. MORETTO e FETT, 1998).

O KOH utilizado na etapa de neutralizagéo
reage com os acidos graxos livres do 6leo bruto
formando sabdes. Ao final do processo, a mistura é
deixada em repouso para separacao das fases 6leo
neutralizado e sabao, que nas industrias é realizada
por meio de centrifugacdo (RAMALHO e SUAREZ,
2013). Neste trabalho, a separacado de fases foi
forcada com a adigdo de glicerina no inicio do
processo. O processo de lavagem com agua
destilada a 90 °C e solugao saturada de NaCl tem
como finalidade a retirada dos sabdes
remanescentes, a fim de desfazer uma possivel
emulsao.

Os dados da média do |IA de cada amostra
(n=15) de 6leo bruto e do 6leo neutralizado foram
submetidos ao teste t pareado a 5 % de nivel de
significancia, utilizando um grau de liberdaden—1. A
tabela 1 apresenta os resultados das analises do
indice de acidez médio de cada 6leo analisado antes
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Tabela 1
Resultados das analises de indice de acidez médio

(TA) para os 6leos antes e ap6s o processo de neutralizagao.

Amostras 6Ieo";ruto Oleo netTralizado Reducgdao média do |IA
(mg KOH g ) (mg KOH g ) (%)
Azeite
amostra 1 2,010, 01 0,240, 01 88,06
amostra 2 2,010, 01 0,410, 05 79,60
amostra 3 2,010, 11 0,45+0. 13 77,61
Pequi
amostra 1 1,50, 01 0,250, 01 83,33
amostra 2 1,540, 01 0,26+0. 02 82,67
amostra 3 1,540, 01 0,380, 03 74,60
Nim
amostra 1 2,510, 01 0,280, 05 88,84
amostra 2 2,510, 01 0,620, 13 75,30
amostra 3 2,510, 01 0,28+0, 07 88,84
Tucuma
amostra 1 11,080, 01 1,250, 11 88,72
amostra 2 11,080, 01 1,430, 08 87,09
amostra 3 11,080, 01 1,09+0, 14 90,16
Cambre
amostra 1 6,920, 01 0,770, 04 88,87
amostra 2 6,92+0, 01 0,750, 05 89,16
amostra 3 6,92+0, 01 0,790, 07 88,58
Desvio padrao das diferengas 3,44
t-tabelado 1,76
t-calculado 4,54
p-valor 0,00022

e apos o processo de neutralizagdo, bem como a
porcentagem de diminuicdo da acidez em cada
amostra apos a neutralizagéo.

O método de neutralizagdo proposto é
eficiente pois, a acidez dos 6leos apresentou uma
reducao significativa, sendo a menor redugao para o
Oleo de Pequi (74,6%). O melhor resultado obtido foi
para o Oleo de Tucuma (90,16%). Em média, a
acidez diminuiu 84,3% para todos os 6leos testados.

Os resultados do teste t pareado, a 5 % de
nivel de significancia e n — 1 graus de liberdade,
apresentou t-calculado maior que t-tabelado e p-
valor menor que 0,05, ou seja, o método de
neutralizagdo proposto nesse estudo provocou
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efeitos estatisticamente significativos na redugéo da
acidez dos 6leos analisados, independente da
origem do 6leo. Ou seja, que esses efeitos ndo
ocorreram ao acaso.

Apoés a determinagdo do p-valor, o intervalo
de confianga foi calculado e o valor encontrado foi de
no minimo 81,35% e maximo 87,29%, o que significa
que um possivel valor real para a diminuigdo do
indice de acidez em 6leos utilizando a metodologia
de neutralizagdo apresentada nesse estudo
caminha nessa faixa de porcentagem, o que mais
uma vez corrobora a eficacia e certeza do método.

O processo de neutralizagdo de 6leos
vegetais consiste na adi¢do de uma base forte ao
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Oleo bruto, com o intuito de diminuir ao maximo a
quantidade de acidos graxos livres. A base reage
com os acidos graxos livres convertendo-os em
sabéo, fazendo com que a reacgéo de producao de
biodiesel acontega somente com os triglicerideos
(ZUMACH  etal., 2012).

A adigéo de solugdo aquosa de alcalis, tais
como, hidroxido de sédio, ou as vezes carbonato de
sédio, elimina do 6leo os acidos graxos livres e
outros componentes definidos como “impurezas”
(proteinas, acidos oxidados, produtos de
decomposicdo, diglicerideos). A neutralizagéao
ocorre nainterfase do 6leo e solugéo alcalina. Sendo
essas fases ndo intersoluveis, a neutralizacao exige
uma dispersdo de solugéo alcalina em oleo. De
acordo com o conteudo de acido livre no 6leo bruto,
aplicam-se varias concentrag¢des da solugdo alcalina
e apropriadas condi¢bes do processo (MORETTO e
FETT, 1998).

Da Silva e Neto (2013), a fim de reduzir acidez
dos Oleos residuais, avaliaram a influéncia das
variaveis na reagao de esterificacdo do éleo residual,
como responsavel pela conversao dos AGL em
ésteres de metila. Os autores utilizaram o
planejamento fatorial fracionado com o intuito de
selecionar a melhor condigcdo experimental,
promovendo maior reducdo na acidez do dleo
residual. Como resultados, os autores conseguiram
reduzir os valores de acidez de Oleos residuais que
era de 9,5 mg KOH/g para menos de 3 mg de KOH
por grama de 6leo. No entanto, o processo de
esterificagdo exige o uso de acidos concentrados e
levam pelo menos trés para uma boa converséo.

Penha et al. (2014), neutralizaram a partir de
método semelhante ao utilizado nesse trabalho, os
acidos graxos livres presente no 6leo de pinhdo
manso bruto de acidez 15,12 mg KOH/g. Ao final do
processo 0 Oleo neutralizado teve seu indice de
acidez reduzido a 0,58 KOH/g, o que corrobora com
o presente trabalho salientando a eficacia do
processo de neutralizacdo adotado. Pimenta,
Antoniassi e Andrade (2010), também utilizaram a
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metodologia semelhante a utilizada no presente
trabalho para neutralizacdo do 6leo extraido da
polpa de macauba contendo 1,19 g/100g em acido
oléico. Ao final da neutralizacdo o 6leo apresentou
um indice de acidez de 0,3 g/100g em acido oléico.
Porém, estes autores n&o avaliaram a eficiéncia do
método de neutralizagcdo em funcéo da origem do
Oleo.

Diante do exposto o processo de
neutralizacdo apresentado no presente estudo,
apresentou resultados significativos (p < 0,05) na
reducdo do indice de acidez, sendo possivel
neutralizar a alta acidez de qualquer 6leo oxidado,
tornando-o apto a ser utilizado como matéria-prima

para a producao de biodiesel.

CONCLUSOES

Diferentes 6leos vegetais de indice de acidez
maior que 1,4 mg de KOH/g foram submetidos a uma
das etapas de refino de 6leos e gorduras,
denominada neutralizacdo. O método de
neutralizacdo proposto foi eficiente para 6leo bruto
de origens diferentes. A redu¢do média do indice de
acidez foi de 84,36%. O intervalo de confianca deste
método € 81,3 - 87,3 %. Sendo assim, é possivel
neutralizar a alta acidez de qualquer 6leo oxidado,
tornando-o apto a ser utilizado como matéria-prima
para a produc¢do de biodiesel por transesterificacao

alcalina.
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pequena escala: bromacao do lapachol

Safer alternative to bromination reaction in banchtop-scale: bromination of lapachol

Mariana Nogueira Vivas Cardoso e Raphael Salles Ferreira Silva*

Instituto Federal de Educagéo, Ciéncia e Tecnologia do Rio de Janeiro,
Nucleo de Ciéncias Quimicas, Campus Rio de Janeiro
*raphael.silva@ifrj.edu.br

Submetido em 06/07/2015; Versao revisada em 10/08/2015; Aceito em 11/08/2015

Resumo

A reacao de bromacao do lapachol empregando Br, em cloroférmio produz a bromo-§-lapachona
em 63% de rendimento. Entretanto o bromo é extremamente toxico o que justifica a procura de
métodos que nao utilizem Br, como agente de bromacgéo. Nesse trabalho foram utilizados como
agentes de bromacao, Br, suportado em polimero e acido tribromo-isocianurico. As rea¢des foram
realizadas empregando etanol como alternativo para o igualmente téxico cloroformio. A reacao
empregando Br, suportado em polimero forneceu a bromo-B-lapachona em 56% de rendimento.
Apesar do rendimento obtido com Br,” suportado em polimero ser inferior ao obtido com Br,, a
manipulacado do polimero sélido contendo o reagente junto com o uso do etanol em lugar do
cloroférmio fazem esse método mais seguro e para o preparo da bromo-B-lapachona. Areagdo com
o acido tribromo-isocianurico produziu principalmente B-lapachona.

Palavras-chave: bromo-B-lapachona; Br,/polimero; acido tribromo-isocianurico.

Abstract

Bromination of lapachol using Br, in chloroform furnishes bromo-B-lapachone with 63% yield.
However bromine is extremely toxic what justifies the search for methods which not using Br, as
brominating agent. In this work were used Br,” on polymer support and tribromoisocyanuric acid
(TBCA) as brominating agents. The reactions were carried out using ethanol as an alternative to the
equally toxic chloroform. The reaction employing Br, on polymer support provided the bromo-f3-
lapachone with 56% vyield. Although the yield obtained with Br, on polymer support was lower than
that obtained with Br,, handling of the solid polymer containing the reagent and the use of ethanol
instead of chloroform make it a more safe method for the preparation of bromo-3-lapachone. The
reaction with tribromoisocyanuric acid furnished 3-lapachone as the main product.

Keywords: bromo-B-lapachone; Br,/polimero; acido tribromo-isocianurico.

INTRODUGAO outra naftoquinona natural isolada das mesmas

espécies que a B-lapachona, por Hooker em 1892

A B-lapachona é uma naftoquinona natural (HOOKER 1982). Esta naftoquinona possui varias
encontrada na madeira de espécies de Tabebuia, atividades biologicas atuando principalmente em
teve a sua sintese realizada a partir do lapachol, processos de estresse oxidativo, ja foram relatadas
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suas atividades antibacteriana, antifungica,
antimalarial, tripanocida e antitumoral (DA SILVA,
FERREIRA & DE SOUZA 2003; DE CASTRO,
EMERY, & DA SILVA JUNIOR 2013; JEON et al.
2015).

A bromo-B-lapachona, um analogo sintético
da B-lapachona apresenta atividade citotoxica para
leucemia (PEREZ-SACAU et al. 2007) ou pode ser
utilizada como material de partida para a obtencao
de derivados aminados por substituicdo do atomo de
bromo. A bromo-B-lapachona foi sintetizada ainda
no século XIX pela reacdo de adicdo de Br, em
cloroféormio com 63% de rendimento (HOOKER
1892).

O uso de Br, liquido para reacao de
bromacao € um método consagrado de sintese de
compostos organicos bromados. Entretanto seu uso
tem ficado muito restrito devido a sua toxidez, o
bromo pode ser mortal por inalagdo, provoca
queimaduras graves na pele, em caso de contato
com os olhos causa lesbes que podem levar a
cegueira. Quanto ao meio ambiente, o bromo
também é extremamente tdxico para organismos
aquaticos que pode causar sérios danos ambientais,
o que justifica a procura de métodos que nao utilizem
Br, liquido como agente de bromagéo.

A N-bromo-succinimida &€ um agente de
bromacao que além de ser uma fonte de bromo
eletrofilico também produz bromo radicalar, utilizado
em varias reag¢des, como sintese de bromo-hidrinas,
bromacao alilica, rearranjo de Hoffman, oxidag&o de
alcodis entre outras (KOLVARI etal. 2013).

O 4&cido tribromo-isocianurico (ATBC) é
preparado a partir da reagao do acido cianurico com
KBr e oxone (DE ALMEIDA, ESTEVES & DE
MATTOS, 2006), esse reagente apresenta potencial
sintético pois ja foi eficientemente empregado para
a sintese de dibrometos vicinais (TOZETTI ET AL.
2007) e para a converséao de acidos carboxilicos em
compostos bromados via halo-descarboxilagao,
reacao de Hunsdiecker, (SODRE, ESTEVES & DE
MATTOS 2013). Reagbes envolvendo ATBC
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geralmente envolvem condigdes brandas como
temperatura ambiente e funcionam bem em meio
aquoso ou com solventes menos agressivos
ambientalmente como etanol o que o torna atrativo
para o desenvolvimento de processos inseridos no
conceito de Quimica Verde. O ATBC também possui
potencial como reagente analitico ja que foi
eficientemente empregado para a distincédo de
alcodis primarios, secundarios e terciarios
(CRESPO, DE MATTOS & ESTEVES, 2013).

O ion tribrometo suportado em polimero &
disponivel comercialmente, e consiste numa
alternativa segura ao bromo liquido com exemplos
de uso relatados na literatura (SMITH ET AL. 1992;
GOPALAKRISHNAN ETAL. 2013).

Esse trabalho tem como objetivo a sintese da
bromo-B-lapachona por agentes alternativos de
bromacdo, como alternativa os reagentes Br, e

cloroférmio devido a sua elevada toxicidade.

MATERIAIS E METODOS

Reagentes

O lapachol e padrées da bromo-3-lapachona
e [B-lapachona foram fornecidos via doacgdo do
Laboratorio de Quimica Heterociclica Antonio
Ventura Pinto situado no Instituto de Pesquisa de
Produtos Naturais, Centro de Ciéncias da Saude da
Universidade Federal do Rio de Janeiro.

O acido tribromo-isocianurico foi fornecido via
doacdo do Prof. Dr. Pierre Mothé Esteves do
Departamento de Quimica Organica do Instituto de
Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro.

O ion tribrometo suportado em polimero foi
adquirido comercialmente pela empresa Sigma-
Aldrich LTDA.

Identificagao e elucidagao estrutural

As reagdes foram monitoradas por
cromatografia em camada fina (CCF) com padrdes
auténticos da bromo-B-lapachona e B-lapachona.

Aléem das analises por cromatografia em
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camada fina (CCF) com padrbes auténticos da
bromo-B-lapachona e B-lapachona, a confirmacao
das estruturas dos produtos obtidos nas reacgdes,
bromo-B-lapachona e B-lapachona, foram
analisados por ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio ('H-RMN) e espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (IV-FT).

As analises por 'H-RMN foram realizadas em
um Espectrofotdbmetro de Ressonancia Magnética
Nuclear por Transformada de Fourier de campo
baixo-90 MHz- marca Anasazi. (Indianapolis, IN,
EUA).

As analises por IV-FT foram realizadas em
um equipamento de Espectroscopia de Infra-
vermelho por transformada de Fourier modelo Alpha
marca Bruker (Billerica, MA, EUA).

Os produtos obtidos apresentaram dados
espectroscopicos de acordo com os dados descritos
na literatura. (SINGH et al. 2008; GUPTA & KHANNA
1980)

Beta-lapachona:
2,2-dimetil-3,4-di-hidro-2H-benzo[h]-cromeno-
5,6-diona

IV (sélido) 3550, 2909, 1751, 1680,1460, 1361,
1270cm’™

'"H NMR (90 MHz, CDClI,) d: 8.00 (dd,J= 1.8 Hz,
1H), 7.83 (dd,J= 1.8 Hz, 1H), 7.65 (dt,J= 1.8 Hz,
1H), 7.55 (dt,J=1.8 Hz, 1H), 2.59 (t,J= 6.6 Hz, 2H),
1.87 (t,J=6.5Hz, 2H), 1.48(s, 6H).

Bromo-Beta-lapachona:
3-bromo-2,2-dimetil-3,4-di-hidro-2H-benzo[h]-
cromeno-5,6-diona

IV (s6lido) 3526, 3479, 2625, 1726, 1670,1460,
1361,1270cm’™

'H NMR (90 MHz, CDCI,)58.04 (t, J= 8.0 Hz, 1 H),
7.82(t,J=8.0Hz,1H),7.68(q,J=7.50Hz, 1 H),
7.53(q,J=7.6 Hz, 1 H),4.26 (m, 1 H), 3.20 (m, 1
H),

3.00 (m, 1 H), 1.63 (d,J= 9.6 Hz, 3 H), 1.60 (d,J=
9.6 Hz, 3H);
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Reacao do lapachol com acido tribromo-
isociaurico

Lapachol (242 mg, 1 mmol) foi dissolvido em
5 mL de etanol, acido tribromo-isociaurico (126 mg,
0,34 mmol) foi adicionado a solugdo em pequenas
por¢cdes sob agitacdo. Apds o tempo de 30 minutos o
etanol foi evaporado e o residuo solido formado foi
submetido a isolamento por cromatografia em
coluna de gel de silica a média presséo
(cromatografia "flash") em modo isocratico
empregando com eluente solucdao de
hexano/acetato de etila na propor¢do de 85:15.
Foram obtidos 215 mg de B-lapachona (90%) e 28
mg de bromo-B-lapachona (9%).

Reacédo do lapachol com tribrometo suportado
em polimero

Lapachol (242 mg, 1 mmol) e 1 g de
tribrometo suportado em polimero (1,4 mmol de Br,/
g de polimero) foram adicionados a 5 mL de etanol,
a reacao permaneceu a temperatura ambiente por
30 minutos. A reacao foi filtrada para a retirada do
polimero e o etanol foi evaporado e o residuo sélido
formado foi submetido a isolamento por
cromatografia em coluna de gel de silica a média
pressao (cromatografia "flash") em modo isocratico
empregando com eluente solucdo de
hexano/acetato de etila na propor¢do de 85:15.
Foram obtidos 106 mg de B-lapachona (42%) e 178
mg de bromo-B-lapachona (56%).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A N-bromo-succinimida (NBS) foi empregada
por outros pesquisadores para a sintese da bromo-
B-lapachona, mas forneceu uma mistura de varios
produtos sendo a bromo-B-lapachona obtida em
baixos rendimentos (PEREZ-SACAU et al. 2007;
FERREIRA, PINTO & PINTO 1990; GUPTA &
KHANNA1980). A reacdo empregando Br,
suportado em polimero forneceu a bromo-B3-
lapachona em 56% de rendimento e a 3-lapachona
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em 43%. A praticidade do regente suportado no
polimero proporcionou uma reacao limpa e segura
se comparada ao uso do bromo, nenhuma liberagao
de bromo foi observada. Apesar do rendimento
obtido com Br, suportado em polimero ser inferior ao
obtido com Br,em cloroférmio pode ser considerado
similar e a manipulag&o polimero sélido contendo o
reagente junto com o uso do etanol em lugar do
cloroférmio fazem esse método mais seguro para o
preparo da bromo-B-lapachona.

Br3 \polimero

Etanol T. A.
30 mim

43%

Bromo--Lapachona

Esquema 1: Reacéo do lapachol com tribrometo suportado
em polimero.

A reagdo do lapachol com ATBC forneceu
como produto majoritario a B-lapachona e a bromo-
B-lapachona como subproduto, entretanto a reagéo
foi limpa, de facil isolamento e a separagéo dos
produtos é eficiente por cromatografia em coluna. A
B-lapachona é obtida quantitativamente pela reacao
do lapachol com acido sulfurico concentrado,
considerando que o acido sulfurico € altamente
corrosivo e toxico para o meio ambiente além de
provocar queimaduras graves se em contato com a
pele, esse resultado torna o ATBC uma alternativa
mais segura para a sintese da B-lapachona.

O emprego do etanol também se mostrou
interessante, pois permitiu a substituicdo de um
solvente clorado por um n&o clorado e obtido de
fonte renovavel.

Embora o isolamento tenha sido feito
empregando misturas de hexano e acetato de etila,
estes solventes embora organicos, ndo sao clorados
portanto menos toxicos tanto para a saude quanto
para o meio ambiente.

Os dois métodos empregados nesse trabalho
apresentam a vantagem de eliminarem o uso de
bromo elementar, acido sulflrico e solventes
clorados para a sintese da bromo-f3-lapachona e da
B-lapachona se mostrando eficientes e seguros,
portanto atrativos para o uso em escala laboratorial.

CONCLUSAO

Os métodos desenvolvidos nesse trabalho se
apresentam adequados para a produgdo da PB-
lapachona e da bromo-B-lapachona em pequena
escala, sendo menos toxicos ao meio ambiente ja
que empregam reagentes mais seguros e solventes
renovaveis.
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NOVAS NORMAS PARA SUBMISSAO DE ARTIGOS
A REVISTA DE QUIMICA INDUSTRIAL

(aprovadas pelo Conselho Editorial em 14 de setembro de 2014)

A Revista de Quimica Industrial (RQI) publica artigos técnico-cientificos relacionados a area industrial
e apesquisa, desenvolvimento e inovacao (P&D&I), inclusive o desenvolvimento de técnicas analiticas.
Também publica resenhas de livros e outros tépicos das areas de engenharia quimica e da quimica
industrial.

Serao aceitos estudos de caso quando contribuirem para aumentar o entendimento acerca de aspectos
como riscos a saude, impactos ambientais, ecoeficiéncia, emprego de novos materiais etc.

Sao também bem-vindos artigos versando sobre Educacdo e Historia da Quimica que estabelegam um
elocomaareaindustrial.

INSTRUCOES GERAIS

a) A submissao de um artigo a RQI implica que ele ndo foi previamente publicado, salvo na forma de
resumo ou parte de um trabalho académico (monografia, dissertacao, tese), ndo estd sendo submetido
simultaneamente a outra revista e ndo sera submetido futuramente, caso aceito para publicacdo na
RQI. Subentende-se que o autor responsavel pela submissdo tem o consentimento dos demais
coautores e das respectivas instituicdes a que pertencam. Os autores ficam desde ja cientes de que
todos os direitos autorais do artigo submetido pertencerao a Associa¢do Brasileira de Quimica, caso o
mesmo seja aceito para publicacao.

b) Os artigos poderao ser escritos em Portugués ou Inglés. No caso de artigos em lingua inglesa, o texto
que nao possuir qualidade minima apropriada a uma publicacao em periddico sera devolvido aos
autores.

c) Todos os artigos devem ser digitados em fonte Arial corpo 11, espagamento 1,5 entre linhas,
margens 2,5 cm e alinhamento justificado. O arquivo deve estar em um dos formatos .doc, .docx ou .rtf
endo pode conter qualquer tipo de marcagao.

d) A primeira pagina devera conter na parte superior o titulo do artigo (em portugués e inglés), os
nomes completos dos autores e suas respectivas instituicoes de vinculo (nome e enderego completo,
incluindo cidade, estado e pais). O autor responsavel pelo artigo deve incluir um e-mail de contato. A
seguir, devera constar o resumo, limitado a 150 palavras, trés palavras-chave (separadas por virgulas)
e atraducao de ambos para a lingua inglesa (abstract, keywords). O resumo deve citar sucintamente o
proposito do artigo, os resultados mais relevantes e as conclusdes principais.

e) Osartigos submetidos devem enquadrar-se em uma das categorias abaixo:

Artigo completo: refere-se a estudos completos e inéditos. Deve ser estruturado de acordo com a
ordem: Introdugdo - Materiais e métodos - Resultados e discussdo — Conclusdes — Agradecimentos -
Referéncias.

Comunica¢do: também se refere a estudo inédito, mas com uma quantidade reduzida de dados
experimentais que, contudo, possuem impacto significativo para justificar uma publicacao.

Nota técnica: se¢do destinada a divulgacdo de métodos analiticos, técnicas laboratoriais ou
industriais e aparelhagens desenvolvidas pelos autores do artigo. Deve seguir a mesma estrutura
apresentada para os artigos completos.

Revisao: serve a divulgacdo do estado da arte de uma determinada area da quimica pertinente ao
escopo daRQl.

Opinido: pesquisadores e profissionais renomados de uma determinada area da quimica abrangida
pela RQI podem, a exclusivo convite do Editor, ser convidados a redigir um artigo versando sobre
pontos especificos de suas areas, tais como: politica industrial, perspectivas econdmicas, mercado de
trabalho, investimentos em P&D&I etc.

Paraapreparacao de seu artigo, a integra das normas de submissao pode ser consultadaacessando
http://www.abq.org.br/rqi/instrucoes-para-submissao-de-artigos-tecnicos-cientificos.html.
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Atualmente nossas industrias estdo comprometidas com a
sustentabilidade do planeta através da Quimica Verde que provém
da natureza e de onde surge a quimica para o nosso cotidiano.
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